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I N T R O D U C C I O N
En el Institute de Lipoqufraica y Productos Lâc- - 
teos, centra dependiente del Patronato "Juan de la Cierva", 
O.S.I.e., vienen realizandose desde hace anos una serie de 
trabajos oonduceiites a la revalorizacion de grasas animales 
mediante modificacion qufmica de las mismas y cristalizaci<4i 
fraccionada^^. La reaccion quimica fundamental implicada en 
estos trabajos es la denominada transesterificacion, Esta - 
reaccion tiene lugar, en presencia de los catalizadores - - 
apropiados, entre dos o mds esteras (o poliesteres) y con-- 
siste en un intercambio de sus grupos acilos. En el caso —  
particular de los trigliceridos, principales constituyentes 
de las grasas naturales, cuando la reaccion tiene lugar en 
una 80la fase, conduce a una mezcla de trigliceridos en la 
que los restos acilos de los âcidos, originariamente prèsen 
tes, se dis tribuyen al azar sobre las très posiciones del - 
resto glicerfdico. En cambio, si durante la reaccion se pro^  
duce simultaneamente una precipitacion de aquellos glicéri- 
dos insolubles en el raedio de reacciJn, provocada normalmen 
te por un descenso de la temperatura, el equilibrio se va - 
desplazando en bénéficie de la formaciJn de aquel tipo de - 
trigliceridos y la dis tribuc ion de los restos acilos ya no 
corresponde a la derivada de la simple aplicacidn de leyes-
estadlsticas {transesterificacion dirigida).
En cualquier caso, las grasas as£ modificadas, pr^ 
sentan composiciones en los distintos tipos de moleculas tr^ 
glicerfdicas, diferentes a las originales, aun manteniendo - 
la misma composicion en sus àcidos grasos constituyentes, ya 
que estos ni se pierden ni se modifican, solamente se redis- 
tribuyen. Esta variaci6n en la composicion triglicerfdica -- 
provoca una variacion en las propiedades fxsicas de la grasa 
original y de abx su enorme valor en el campo aplicado de -- 
las grasas, en particular, en el de las grasas pldsticas - - 
(margarinas, grasas de reposterfa y similares). Esta reaociJn 
que ba dado lugar, y continua en la actualidad, a la apari-- 
cion de numérosas patentes, es sin embargo muy poco conocida 
en sus aspectos cinético y mecanfstico,
Siendo ademds, como ya se ba indicado, base para - 
el desarrollo de procesos estudiados en nuestra patria, ac-- 
tualmente en vias de industrializacidn, la Seccion de Qufmi- 
ca Orgdnica Teorica del bace anos Institute de Quimica "Alon 
so Barba",(en la actualidad Institute de Quimica Orgdnica 
neral), incorporo el tema a sus programas de trabajo, oonsi- 
derando aitamente interesante iniciar un estudio bdsico de - 
la mène ionada reaccion, estudio que posterior mente fu6 presse 
guido en el Departamento de Lipoqufmica, (boy, como ya se ba 
indicado. Institute de Lipoqulmica y Productos Ldcteos),
Dado que la présente investigacion habr£a de ser -
necesarlamente de iniclaciOn a un tema en el que se prevefa- 
habrlan de presenterse dificultades de carâcter experimental 
y teOrico, por la complejidad que la reacciOn a estudiar en­
tra uaba, segun se deducia de los escasos datos bibliogrOfi-- 
cos de que se disponia, se decidiO, en orden a simplificar - 
el estudio, limiterlo a la reacciOn de transesterificacion - 
entre monoesteres grasos, dejando para posteriores investiga 
clones el estudio de la transesterificaciOn de triglicéridos 
cuya programacion habrfa de ser mOs sencilla a la vista de - 
los resultados obtenidos en la présente investigaciOn. Para 
elle se partio de la hipOtesis razonable de que, al menos en 
su aspecto mecanfstico y, probablemente, en el cinetico, los 
procesos con esteres simples y con triglicéridos deberfan e^ 
tar condicionados por las mismas variables y, por tanto, que 
un conocimiento de la forma de désarroilarse los primeros, - 
implicarfa un conocimiento muy aproximado de los segundos.
Planteado en estos términos el problema, se eligié 
como par de esteres representatives de la reaccion el forma- 
do por el miristato de metilo y el palmitato de sec-butilo , 
empleando como catalizador es el sodio métal o la aleacién so_ 
dio-potasio; el esquema reaccional vendrfa representado por:
ÇH3 Na
CH3-(CH^)12COOCH3 + CH3-(CHg) -COOCH — *--------- ^
(!îH2 ^ -----  —
(I) (II) Na-K
CH3
CH3 - ( CHZ ) 12 -COOCH + CH3-(CH2)lij-COOCH3
(III) in (IV)
formandose miristato de sec-butilo (ill) y palmitato de met^ 
lo (iV)f no présentes inicialmente en el medio de reaccion.
El objetivo del trabajo habrfa, pues, de consistir 
en el estudio de la anterior reaccion bajo sus aspectos cinjé 
tico y mecanfstico, tratando por una parte de determinar la 
forma de su ecuacion cinética, y por otro, detectando aque-- 
llos productos que pudiesen aparecer en el medio de reaccion 
como posibles intermediarios en el curso de la misma y que - 
permitiesen identificar al verdadero catalizador de la reac­
cion de transesterificacion.
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
Generalidad.es. - Conviene senalar en relacién a la
nomenclatnra que .hemos adoptado que, en realidad, las reac--
ciones objeto de nuestro estudio son conocidas generaimente-
en la literatura cientxfica especialmente la anglosajona, ba
jo el epfgrafe de reacciones de interesterificacién. Bajo e^
te tftulo general, se incluyen no solo las reacciones de in-
tercambio entre esteres, sino también las que tienen lugar -
entre esteres y alcoholes (alcobolisis) y entre esteres y --
acidos (acidolisis), De acuerdo con la autorizada opinion —
2 )
del Prof. Kaufmann en este campo de trabajo ' , .bemos adopta­
do el término transesterificacion para las reacciones de in- 
tercambio entre esteres, reservando la palabra interesterif^ 
cacion para aquellos procesos que tienen lugar intermolecu—  
larmente, e intraesterificacion cuando el intercambio tiene- 
lugar dentro de la propia raolécula, como puede ocurrir al —  
considerar triglicéridos o, en general, moléculas con mê.s de 
una funcion ester:
ÇH2 -OCOR1  (jJH2-0C0R2
ÇH-OCOR2 (jîH-OGORj^
CH2-OCOR2 CH2-OCOR2
reservando exclus ivament e los términos alcobolisis y acidoli 
sis a los intercambios entre esteres y alcoboles o Acidos, —
8respectivamente.
El primer trabajo dando cuenta de un proceso de —  
transesterificacion se remota a 1865^^ y en él, Friedel y —  
Crafts indican que calentando a 3OO-C una mezcla de acetato- 
amflico y benzoato de etilo, aparecen en el medio de reacciÆi 
los correspondientes acetato de etilo y benzoato amflico. En
4 )1911, Reid ' describe un proceso semejante, partiendo de ben
zoato de etilo y acetato de bencilo. Posteriormente aparecen
algunos trabajos des crib iendo transes terif icaciones entre mjo
noesteres y triesteres derivados de la glicerina, aunque la
importancia que la reaccion tiene en el campo de las grasas,
no se llega a poner de manifiesto basta que, casi simultânea
mente, se publican las patentes de van Loon^^ , y Normeuin^^ ,
7 )asf como el trabajo de Grün '.
A partir de entonces se suceden ininterrumpidamen- 
te las publicaciones, y en especial las patentes, dando cuen 
ta de las posibilidades y aplicaciones de la reaccidn de - - 
transesterificacion, asf como de los catalizadores de posi-- 
ble empleo, El ndmero de catalizador es propues tos para acelje 
rar la reaccién es muy elevado, desde compuestos âcidos, - - 
(âcido sulfurico, acidos suifonicos), bàsicos (6xidos e hidr^ 
xidos), neutres como el agua, metales (cinc, estafio), dériva 
dos organometâlicos, alcoxidos y metales alcalinos. Excepto- 
los très ultimos, y especialmente los alcoxidos y metales ad 
calinos que prèsentan un gran interes industrial, los demds- 
requieren el empleo de temperaturas relativamente elevadas ,
de 150 a 2 0 0 9C, Y aün, cuando se propus1eron por primera vez 
los alcoxidos alcalines, estos fueron utilizados a temperatu 
ras del mismo orden, Por elle, un hito importante en el desa 
rrollo industrial del proceso, lo censtituyen los trabajos - 
de Eckey^^, en los que se logra, por una adecuada dispersion 
del alcoxido en el medio de reacciOn y la previa eliminaciOn 
en la grasa de la acidez libre, la humedad y los perOxidos , 
aumentar considerab1emente la actividad del catalizador, per 
mitiendo que la reacciOn pueda llevarse a efecto a temperatu 
ras incluso cercanas a OsC. El mismo investigador desarrollO 
entonces el proceso de transesterificacion de grasas de for­
ma tal que, por precipitaciOn simultOnea de los triglicéri-- 
dos trisaturados, que son los mâs insolubles en el medio de 
reaccion, se consigne una grasa final con un contenido en e^ 
te tipo de triglicéridos muy superior al original. Como con- 
secuencia, la grasa se endurece, su margen de plasticidad au 
menta, y ello sin recurrir a la bidrogenacion o a la adici6n 
de glicéridos trisaturados, por ej., triestearina procedente 
de sebo bidrogenado, que dan lugar a grasas finales con me-- 
nor contenido en àcidos insaturados, factor éste muy impor-- 
tante desde el punto de vista dietético. Asf se abrfa un nu^ 
vo campo de aplicacion a la reaccion de transesterificacion, 
que en este caso, fué denominada transesterificacion dirigi­
da, Aunque ya Eckey babfa indicado que los metales alcalinos 
convenientemente disperses, podfan ser utilizados como cata- 
lizadores, realmente estos no fueron utilizados industrial--
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mente basta que Hawley y Dobson^^, patentaron el etapleo de - 
la aleacion sodio-potasio como catalizador. Esta aleacidn, - 
normalmente utilizada en una relacion Na/K del 50 °^ eu peso , 
es ifquida a temperaturas bajas y facilmente dispersable en 
las grasas. Este catalizador, el mâs activo de los conocidos 
actualmente, estâ siendo empleado por la Firma Procter & Gam 
ble en un proceso contfnuo de transesterificacion dirigida - 
de grasa de cerdo^^^.
Aunque es dentro del campo de las grasas, especia_l 
mente de las alimentarias, donde la trans est erificaci<5n ba - 
encontrado su mds amplia aplicacion, es importante también - 
su uso en la fabricacion de résinas alqufdicas^^^, en donde, 
bien como tal, o acompafiada de procesos de alcobolisis o ac^ 
dolisis, sii’ve para modif icar las propiedades de las résinas 
originariamente obtenidas por reaccion de polialeoboles y -- 
dcidos polib^sicos,
Tampoco conviene olvidar que la transesterificacion 
tanto en escala de laboratorio como industrial, puede constd. 
tuir un bu en rnétodo de obtencion de esteres, cuando éstos no 
pueden obtenerse por métodos directos, especialmente cuando- 
uno de los esteres producidos puede eliminarse del medio de 
reaccion a medida que se va formando, lo que bace que puedan 
conseguirse elevados rendimientos en taies casos. Esto ocu-- 
rre, por ej,, cuando uno de los esteres formados es volatil, 
como el acetato de metilo, facilmente eliminable por destila 
ci(5n segiîn va transcurriendo la reaccion.
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Exister! en la bibliograffa bastantes revisiones s£ 
bre el tema, generalmente tratando de la interesterificacién 
en el sentido mas amplio al que anteriormente se bizo refe-- 
rencia, es decir, incluyendo reacciones de alcobolisis ( que 
tienen aun mayor interés en su aspecto prdctico que las pro- 
pias de trsinses terif icacion) y acidolisis, y a veces cons id^ 
randola como un caso particular de la esterificacion en gen^ 
ral. En relacion con el caso particular de la transesterifi- 
cacion, estas revisiones estàn especialmente dedicadas a po­
ner de relieve la parte de aplicacion del proceso, con refe- 
rencias muy escuetas a destacar sus aspectos mecanfstico y - 
cinético, lo cual por otra parte es natural ya que como ba -
sido indicado, taies extremos son niuy poco conocidos. Quizés
2 )las revisiones mas extensas son las debidas a Kaufmann ', --
12) 13)Markley ' y Martin ' , aunque en otras publicaciones pueden 
encontrarse también amplias r e f e r e n c i a s .
Termodinàmica y cinética.- En 1 9 ^ 5 Bailey al pu-- 
blicar su yd clésico libro sobre grasas, referenda a la ed^ 
cién espanola se incluye en la cita l4 ), en ef capftulo ded^ 
cado a la esterificacion y reacciones afines, entre ellas la 
de transesterificacion, enuncia la ley del reparte al azar , 
segun la cual, cuando una de estas reacciones tiene lugar en 
tre glicerina y écidos grasos, o entre los propios glicéri—  
dos, en una sola fase, el equilibrio final de la mezcla se - 
alcanza cuando los écidos grasos estén distribuidos al azar 
entre todas las moléculas. Exprèsado en otra forma, todos —
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los écidos grasos, cualquiera que sea su longitud de cadena-
0 el grado de insaturacién, tienen la misma afinidad hacia - 
los hidroxilos de la glicerina, los cuales a su vez son equâ 
valentes•
Esta ley, presentada primero sin pruebas experimen
15 )taies, fué confirmada inmediatamente por el propio Bailey '
para el caso de la glicerolisis, y por Desnuelle^^^ y N o - . - 
17)
rris ' para el caso de la trasesterificacion.
Al considerar que todos los grupos reaccionables - 
tienen la misma probabilidad de reaccion, puede el sistema- 
someterse a un estudio estadfstico y deducir teoricamente la 
composicion en los distintos tipos de triglicéridos en el —  
equilibrio, conociendo los porcentaj es molares de los écidos 
de la grasa de partida. Asf por ej., en el caso de que la —  
grasa inicial estuviese constituida solamente por dos écidos 
diferentes S e l ,  cuyos porcentajes molares fuesen s e i, —  
los porcentaj es de los distintos tipos de triglicéridos:
(sss) (ssi) (su) (III)
o —./i 2 2
serf an respectivamente: s-^.lO ; 3s .i.lO*" ; 3 s. i *1 0" y
3 —41 . 10 . Si se tiene en cuenta la existencia de los is<5me—  
ros posibles respecto a los hidroxilos primario y secundario 
de la glicerina, la ley del reparto al azar permite deducir- 
facilmente su relacion:
l î ë y  = ^
la misma deduccion se barfa para la relacion de los isomeros
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correspond!entes al glicérido tipo (SIl),
Si s représenta el contenido total en acidos satu- 
rados y, complementariatnente, i el de insaturados, es posi—  
ble deducir los porcenta jes de los glicéridos tri-sattirados, 
di-satxirados , mono-s atur ado s y tri-insaturados , de la grasa- 
trans es t erificada en el equilibrio, a partir del valor de s, 
Estos porcentaj es tienen especial significado pues de los —  
mismos dependen en alto grado las propiedades fisicas de la 
grasa.
En el caso de la trasesterificacion dirigida ya no 
se cumple, por supuesto, la ley del reparto al azar, y la —  
composicion de la grasa depende fundamentaimente de las con- 
diciones expérimentales en las que se baya llevado a efecto­
la reaccion, en particular de la t emperatura, ya que ella d^ 
termina la cantidad de fase solida separada durante la reac­
cion y, en cierto modo, su composicion.
En el caso de mono-esteres es de suponer que se —
cumpla también la ley del reparto al azar, lo cual significa
que la constante de equilibrio del sistema particular a estu
diar por nosotros, o de cualquier otro similar, ha de ser la
unidad. Ello ba sido comprobado para el sistema acetato de -
furfurilo-furoato de etilo^^^. Por el contrario, en un traba
jo dedicado al estudio del sistema estearato de etilo-aceta- 
19 )to de metilo ' se encuentra que la constante de equilibrio- 
no coincide con la unidad, depend!endo de la t emperatura y -
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de la concentracién de los catalizadores empleados. Estos —  
son los dos unicos trabajos enc ontrado s en la bibliograffa - 
referentes a mono-esteres, No obstante este segundo resulta- 
do, las pruebas expérimentales en el estudio de poli-esteres 
son concluyentes respecto al cumplimiento de la ley del re—  
parto al azar.
En el trabajo acabado de citar, se determinan tam­
bién las constantes cinéticas de la reaccion, en el interva­
le de temperaturas de 123- a 2309C, empleando como cataliza­
dor es acido sulfiîrico e bidroxido sodico, y représenta el —  
lînico estudio cinético de la reaccién entre mono-esteres,
Por lo que respecta a triglicéridos, y empleando - 
como agente catalftico metoxido sédico, que es el cataliza-- 
dor més similar, activo a bajas temperaturas, al sodio métal 
o a la aleacion Na/K, a los cuales se refiere la présente in 
vestigacion, todos los autores que describen su aplicacion - 
coinciden en afirmar que la reaccion de transesterificacion, 
cuando esta catalizada por el mismo, présenta un perfodo de 
induccion o activacion, que se adscribe a la formacion de un 
compuesto intermedio, verdadero catalizador de la reaccion . 
En la serie de trabajos ya citada de Desnuelle y col. ,  —  
donde comprueban la validez de la ley de reparto al azar, se 
determinan algunas relaciones concentracion-tiempo, llegando 
a la conclusion de que la velocidad de transesterificacion - 
depende en alto grado de la temperatura; de tal forma que la 
mezcla equimolecular triestearina-triolefna, que ellos tras-
13
esterifican con un de metéxido sodico, llega al equilibrio 
en cinco horas a 2 0 0 0^ , en tanto que a 1 3 3 -C en diez boras - 
la reaccion ha progresado muy poco y su velocidad se hace -- 
practicaraente nula.
Conviene senalar que en la actualidad se emplean - 
concentraciones de metoxido sodico del orden del O,1-0 , 2  ^ y 
se traba j a a temperatura muc.bo més baja, Ya se ha indicado - 
que fué Eckey quien mostré como ello era posible si se hacfa 
una buena dispersion del alcoxido en el seno de la grasa y - 
si ésta estaba libre de humedad, acidez y peroxidos, El mis­
mo autor puso también de relieve, que la actividad catalfti- 
ca de todos los alcoxidos alcalinos era similar si se utili- 
zaban en las mismas proporciones molares,
20 ) fWeiss y col. ' en un estudio dedicado a la cinétd. 
oa de la transesterificacién de la grasa de cerdo, ponen de 
manifiesto très etapas diferenciadas cinéticaraente en la - - 
reaccion: un primer proceso exotérmico de activacién, en el 
que el metoxido sédico reacciona con los triglicéridos pcira- 
dar un compuesto intermedio y caracterizado por una energra­
de activacién de 2 3 . 8  Kcal/mol, un segundo proceso répido in 
tramolecular con energfa de activacion de 1 3 ,6 Kcal/mol y, - 
finalmente, un proceso de interesterificacion con una ener-- 
gfa de activacion de 1 ? . 2  Kcal/mol. En este trabajo se sigue 
de una raanera indirecta, mediante curvas de enfriamiento, --
las variaciones de concentracion de los distintos triglicér^ 
dos con el tiempo mediante unas hipotesis de partida discuta.
16
bles y ello hace que los valores consignados puedan no ajus- 
tarse a la realidad.
Mecanismo.- Tan escasos como los anteriores, son - 
los estudios dedicados al mecanismo de la reaccion de trans­
esterif icacidn. En realidad no se ha encontrado ningiîn traba
jo experimental, en el que el fin perseguido sea su estable-
21 )
cimiento. Baltes ' en un artfculo dedicado a este problema-
no hace sino avanzar unas hipotesis sobre el probable meca—
nismo de la reaccién, pero sin aportar ninguna prueba exper^
mental. Hipotesis, por otra parte, que para el caso de la ca
tdlisis con alcoxidos, son las mismas que Vienen indicando -
todos los autores que han tratado el tema y^  que consisten en
suponer que en un primer paso se produce una adicion del i5n
alcoxido al ester, con formacion de un nuevo anion que, pos-
teriormente, puede regenerar el ester de partida o un ester-
cuyo radical alcohflo corresponde al primitive catalizador;
O _
R^-CO-OR' + B ” ^ ____  (R-l-C-OR')“ R^-CO-B + "OR '
B
Como este esquema serfa vélido para cualquier es—  
ter presente en el raedio de reaccion, puede existir un inter 
cambio de los grupos alcohflos, y el papel del alcoxido cata 
lizador presente inicialmente (que, en general, podrla ser - 
otra sustcuicia bdsica B ) serf a el de provocar la aparicion- 
en el medio de reaccion de los iones alcoxidos procédantes - 
de los esteres reaccionantes. Este mecanismo de la transeste
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rificacién se propuso, por analogfa al admitido para la al- 
coholisis, catalizada también por alcéxidos alcalinos. En - 
apoyo de este esquema esté el hecbo, observado por algunos- 
investigadores, de la aparicién de esteres metflicos en el 
medio de reaccion, en la transesterificacién de grasas efec^  
tuada con metoxido sodico. En el trabajo que estâmes comen- 
tando, Baltes indica que en las reacciones catalizadas por 
metales alcalinos no se conoce nada del mecanismo, pero se- 
nala como posible la formacion previa de un radical del ti- 
po
/OMe
R -C
*^0R'
este radical ba sido propuesto como posible en la reaccion- 
de formacion de aciloxnas, a partir de esteres y sodio, y - 
conviene senalar que es este investigador el unico, al me—  
nos en nuestro conocimiento, que ha relacionado las dos - - 
reacciones. Sobre este importante punto se insistiré mas -- 
adelante.
Weiss, en el trabajo ya citado, propone un esque­
ma reaccional distinto, suponiendo que el metoxido sodico , 
que es el catalizador estudiado en su caso, reacciona en un 
primer paso con el hidrogeno o< del ester, para dar un ion 
enolato;
I? 9
H1-CH2-C-OR' + B “ ; J 1 (Ri-CH-C-OR') + BH
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Posteriormente este ién reacciona con otra molécu- 
la de ester, formando un complejo en el que son posibles los 
intercambios de los restos alcobxlos por un mecanismo bastan 
te complicado, El esquema propuesto, al menos en sus prime—  
ros pasos, esté de acuerdo con el admitido para las condensa 
ciones tipo Claisen, y los autores aducen como pruebas expé­
rimentales, baber detectado por espectroscopia I,R. la pre—  
sencia de -cetoesteres en el medio de reaccion:
H
(Rj^ -CH-C-OR') + R^-CH^-CO-OR'
Rl-CH-CO-OR'
i
R2-CH2-CO-OR"
Pi
R2-CH2-CO-CH-CO-OR' + ”0R
Como resumen de todo lo indicado puede concluirse- 
que, en relacion a las reacciones de treinsesterificacién ca­
talizadas por alcoxidos alcalinos, los conocimientos previos 
a la realizacion de la présente investigacion eran los si- - 
guientes :
a) La reaccion présenta un perfodo de induccion o 
activacion durante el cual se forma el verdadero catalizador 
mediante un proceso exotérmico.
b) La reaccion propia de treinsest erif icacion pre—  
senta un calor de reaccion nulo y, en el equilibrio, se cum-
19
pie la ley de reparto al azar.
c) Dos mecanismos plausibles .hcin sido propues tos ; 
el primero y més acertado, implica una previa adicién del aJL 
coxido sobre el carbonilo, lo que permite que los esteres -- 
reaccionantes cedan al medio de reaccion sus radicales al- - 
cohflos, en forma ionica, establéeiendose asf el intercambio 
similarmente a lo que ocurre en los procesos de alcobolisis; 
el segundo implica una primera reaccion del alcoxido con el 
bidrogeno activo del ester, con formacion de un ion enolato- 
similar al que se supone existe como dLntermediario en las -- 
condensaciones de Claisen.
Por lo que se refiere a las reacciones catalizadas 
por metales alcalinos, las dos condiciones a) y b) siguen —  
cumpliendose, y la unica bipotesis avanzada respecto al meca 
nismo es la de un posible derivado metalico radicalar, como 
intermediario en la reaccion.
20
TRABAJO DE INVESTIGACION PROYECTADO
Como se mencioné anteriormente, el origen de la - 
présente investigacion eran los trabajos que, sobre modifi- 
cacion de grasas por transesterificacion, venlan realizand^ 
se en un Centro del C.S.I.C., y que eran objeto de patentes. 
Se babfa considerado como muy conveniente esclarecer lo més 
posible el mecanismo de la reaccion, que servfa de base a - 
taies procesos, Sin embargo, ya desde un principio, se des­
car to la posibilidad de comenzar el estudio por la transes­
terif icacion de triglicéridos, pués, aparté de que ya el —  
sistema de suyo es complejo, el anélisis cuantitativo de -- 
las mezclas triglicerfdicas es en extreme laborioso.
Por ello se decidio limitarse al estudio del mis­
mo proceso, pero realizado entre mono-esteres grasos.
En cuanto a la naturaleza de los catalizadores a 
estudiar, se pretendfa utilizer los mismos que ya se esta-- 
ban empleando en los aludidos procesos, aleacion sodio-pota 
sio o sodio, ya que en principio y por ser los mas actives, 
babfa suficientes razones para pensar que su forma de inter 
Vencion en la reaccion no fuese la misma que la de otros ca 
talizadores, en particular los alcoxidos alcalinos, que son 
los que les siguen en actividad.
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No obstante, como ya era de preveer que babrfan - 
de surgir dificultades en el estudio cinetico, derivadas del 
hecho de presenterse el catalizador o iniciador de la reac-- 
cion en una fase distinta a la del sustrato, se babfa pensa- 
do conveniente el estudiar, como un paso previo, la posibil^ 
dad de encontrar un catalizador que pudiese actuar en una fa 
se bomogenea,
También, y a diferencia de lo que es comun en las 
reacciones de transesterificacion aplicadas a grasas, en don 
de las mismas sirven de medio dispersante al catalizador, se 
considéré desde un principio conveniente utilizar un disol—  
vente inerte para los metales alcalinos, que sirviese de me­
dio de dispersion y de reaccion, permitiendo asf tener pre-- 
viamente preparadas las dispersiones adecuadas, ademés de p_o 
der variar a voluntad las concentraciones de los esteres - - 
reaccionantes. El xileno fué el disolvente elegido a priori, 
ya que permitirfa trabajar en un intervalo amplio de temper^ 
turas y, efectivamente, en él se ban becbo todas las expe- - 
riencias.
Como técnica de anélisis fundamental se babfa ele­
gido la cromatograffa de gases, que permitirfa seguir facil­
mente, en el tiempo, la variacion relativa de los esteres —  
grasos transesterificados, La eleccion del par inicial se bâ 
zo mediante una previa labor experimental, de tal forma que 
el conjunto de los cuatro esteres que resultaban en la tran^ 
esterificacion podfa ser valorado cuantitativamente, para lo
22
cual era necesario que los tiempos de retencién fuesen lo - 
suficlentemente diferentes.
Inicialmente, también se babfa prévisto la prepa- 
racién de esteres opticamente activos, derivados del d-sec- 
butanol, para comprobar en primer lugar que no babfa racem^ 
zacidn durante el proceso de transesterificacién, y en se—  
gundo lugar, (siempre que la primera suposicién se cumplie- 
se), seguir la variacion de actividad éptica del par: ester
(l) de d-sec-butanol + ester ( 2) de d , 1-sec-butanol, a medi. 
da que fuera forméndose el ester (2 ) de d-sec-butanol. Aun­
que se llego a preparar el d-sec-butanol, no se realizé es­
ta segunda fase del estudio, debido a las dificultades en—  
contradas en la parte fundamental de nuestro programa,
Asf, por lo que a éste se refiere, el proyecto —
del mismo se ajustaba a los siguientes extremos:
a) Puesta a punto de la técnica de analisis de e^
teres, por cromatograffa de gases, incluyendo la eleccién - 
del par inicial mas adecuado, asf como la sfntesis y pur i fi. 
cacién de los productos de partida, caso de ser necesario,
b) Tratar de encontrar un medio inerte, en el que 
se produj es e la transesterificacién en fase bomogénea, uti- 
lizando algün catalizador de tipo bésico, especialmente al­
coxidos alcalinos. En caso de que ello se lograse, estudiar 
cinéticamente el proceso,
c) Preparacién de dispersiones de sodio en xileno,
23
y de emulsiones Na-K en el mismo medio (la aleacién Na-K - 
30% utilizada es liquida), y caracterizacion de taies dis-- 
persiones o emulsiones,
d) Partiendo, en principio, de mezclas equimo1ecu 
lares de los dos esteres en disolucion xilénica, estudiar - 
cinéticamente la evolueion del sistema, utilizando aleacion 
Na-K y Na como catalizadores, a distintos niveles de coneen 
tracién y a diferentes temperaturas.
e) Tratar de encontrar posibles productos secunda 
rios en el medio de reaccion, que, al formarse como conse-- 
cuencia del proceso de transesterificacion, pudiesen arro—  
jar alguna luz sobre el mecanismo de la misma y, en particu 
lar, sobre la naturaleza del compuesto intermedio que actua 
como verdadero catalizador.
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P A R T E  E X P E R I M E N T A L
SINTESIS
A lo largo del trabajo ha sido necesario preparar- 
una serie de productos, ouyas slntesis serdn descritas brev^ 
mente ya que las mismas eran conocidas por la bibliografla y, 
en general se han seguido les métodos convencionales descri- 
tos.
Mono-esteres grasos
Se han preparado les esteres laurato, miristato, -
palmitato y esteararo de metilo y de sec-butilo, respectiva-
mente. Excepte en el case del palmitato de sec-butilo, en el
que se partid del cloruro de palmitoilo, en todos les demàs-
se partie de les dcidos correspondientes (Fluka, grado puri-
simo), Los alcoholes anhidros se emplearon en proporcidn 6/ 1
en volumen, respecte a les Acides, catalizande cen Acide suT 
22 21 2 4 )furice cenc. * * El metanel habfa side tratado pr_£
25)viamente cen Mg y * > y el secbutanel, una vez secade-
con carbonate petAsice anhidre, se destilo sobre una pequeha 
cantidad de sedie métal para eliminar les ultimes restes de 
agua,
Tedes les esteres fueren destilades en columna a - 
presiAn reducida (0.6-O.7 mm) y sus purezas cemprebadas per
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croraatograf£a gaseosa. La acidez orgAnica residual fuA deter 
minada por el metodo de micro-indice  ^ utilizado normal-- 
mente en grasas.
Alcdxidos libres de alcohol
Se prepararon anadiendo sodio finamente dividido -
a una cantidad 10 veces superior en peso del alcohol anhidro
de que se tratase, con las precauciones habituales. El al- -
cohol en exceso se separd por destilacion a presidn reducida
bajo corriente de N^i calentando a continuacidn el residue -
sdlido durante 2 horas para la total eliminacidn del alcohol 
27 ) . As£ se obtuvieron el metdxido, sec-butdxido y ter-buto^ 
xido sddicos y de forma anAloga, el ter-butdxido potAsico, - 
si bien en este caso el potasio se habia lavado previamente- 
a su adicidn al alcohol, con una mezcla de alcohol amflico y 
xileno,
Aciloinas R- CO - CH(OH) - R
Se han preparado las aciloinas correspondientes a
los Acidos laurico, miristico y palmitico ( R= CH^-(GH2)i q "?
CH^-(CH2 )i2“ y CH2-(CH2)i^- respectivamente ). Se partid -
de los esteres metilicos segun el procedimiento descrito por 
28 )
Hansley , utilizando dispersidn de sodio como agente de
reduccidn-condensacidn en el segundo caso, y aleacidn sodio- 
potasio, dispersa tambien en xileno, en los otros dos, El ex 
ceso de metal (proporcidn 2/1 molar respecto al ester) que - 
hubiera quedado sin reaccionar se destruyd con metanol, y --
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despues de lavar hasta neutralidad se cristalizd repetidamai 
te de etanol. Los rendimientos referidos a producto cristal_i 
zado fueron del 7 0 , 65 y 23 '/a respectivamente. Los puntos de 
fusion y anAlisis de carbono e hidrogeno arrojaron los si- - 
guientes valores:
lauroina miristoina palmitoina
calc. 78.10 13.02 79.10 13.19 79.98 13.32
exp. 78.02 12.92 78.94 13.04 79.02 13.01
PF.exp 66-6720 722c 78-7920
PF,Hansley 61-62 71-72 77-78
Dicetonas
Partiendo de las aciloinas anteriormente indicadas
2 8 )
por oxidacidn con solucidn de Wijs ■' , iodo en acAtico gla
cial; se obtuvieron las correspondientes dicetonas con rend^ 
mientos prActicamente cuantitativos y siguiendo el procedi-- 
miento de Hansley, ya resenado, indicado por este autor solo 
para el caso de la lauroina, Los puntos de fusion hallados - 
para las dicetonas obtenidas: dilaurilo, dimiristilo y dipal 
mitilo son 3 8 -5 9 - » 62-632 y 7 0 -7 2 9C, inferiores como es na­
tural a los de las aciloinas de partida.
En las fig. 1 , 2 se dan los espectros I.R., obte- 
nidos en nujol con un Infracord Perkin-Elmer, de la lauroi­
na y dilaurilo, donde puede observarse la desaparicicSn de - 
la banda del OH al pasar a dicetona, Los correspondientes a 
los otros compuestos no se incluyen por ser practicamente - 
iguales,
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Dimetilacétalés
Se han obtenido los correspondientes al miristal- 
dehido y al palmitaldehido, por tratamiento de los aldehi--
2 9 )dos con metanol anhidro, catalizando con CIH conc. % Los
aldehidos habian sido previamente obtenidos por descomposi-
cion en CIH dil$ de las combinaciones bisulffticas (Fluka).
Los dimetilacetales fueron identificados por cromatograffa-
30 31 )en capa fina y gaseosa * » no siendo necesario su aisla
miento pues solo se necesitaron con fines de comprobacidn - 
de su no existencia en la mezcla de transesterificacidn.
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CROMATOGRAFÏA DE GASES
El trabajo analftico fundamental realizado en esta 
tesis ba sido llevado a cabo por cromatograf£a de gases, - - 
G.L.C., empleandose para ello los diferentes modelos de la - 
firma Perkin-Elmer, que se resenan a continuaci<5n;
1 1 6-E, provisto de detector de conductividad térmd. 
ca.
F - 7 , que permite el empleo de columna de compensa- 
cion, utilizando bien el par de detectores de con­
ductividad termica, o el par de ionizacidn de lla­
ma de hidrogeno, FID, de los que va provisto.
F-20, que posee detector FID, y es apropiado por - 
sus caracterlsticas para el empleo de columnas ca- 
pilares.
En la tabla I se dan las caractèresticas principa­
les de todos los tipos de columnas utilizadas para la résolu 
cion de los numérosos problemas planteados, unos de carActer 
cuantitativo, fundamentaimente los que se refieren al anAli- 
sis de esteres, y otros de carActer cualitativo.
Para el anAlisis de esteres se han utilizado las - 
columnas BDS convencionales y la capilar DEGA, en el primer- 
caso trabajando a 2 0 0 9C con detector de conductividad térmi-
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ca cueuido se ha empleado el modelo II6-E, y con detector FID 
al operar con el F-7• En el segundo caso se trabajo a I6 5 2 C , 
en el modelo F-20 provisto de detector FID.
La investigacion de aciloinas y dicetonas se reali 
zo con las columnas Versarnid y SE 30, trabajando a temperatu 
ras de 250-27520 y con detector FID.
Los aldehidos, dimetilacetales y alcoholes grasos- 
se han investigado con las dos columnas empleadas en el caso 
anterior, pero a mas bajas temperaturas (1 5O-I8 5 2C).
TABLA I
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Pase++ Soporte n® mallas
f»
fase respecto 
a soporte
longitud
m
diGDotro
interno
mm
BDS (Succinato de 
butanodiol)
Versamid 9OO 
(Resina de 
poliamida)
SE 30 (grasa de 
silicona)
W (Polietilen- 
glicol•Carbowax
1500)
Marlophen 8? 
(Heptaglicol 
monoisofenil 
éter)
K (Polietilen- 
glicol.Carbowax
1500)
DEGA capilar 
2G-54 (Adipato 
do etilenglicol)
Cromosorb W 
80-100
Cromosorb ¥ 
100-120
Teflon
Cromosorb ¥ 
80-100
10%
1055
25
4 .6 5
4.65
2.32
2.32
2.32
4.65
4.65
4 .6 5  
0,25
+ Todas las columnas en acero inoxidable.
++ Las primeras siglas corresponden a la denominaciôn comercial de las 
fases suministradas por Perkin-Elmer
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Para el anAlisis de metanol se han empleado las 
lumnas W, K y Marlophen a temperaturas de 60-80SC,
Finalmente los hidrocarburos en el entorno se
analizaron con columnas SE - 3 0  y DEGA, a 120-125^0.
En todos los casos, excepto cuando se utilizA el - 
modelo II6 -E, se empleo nitrogeno como gas portador, con flu 
jos de 40-60 ml/min para las columnas de relleno y de 1-4 -- 
ml/min para la columna capilar. En el modelo II6 -E se empleA 
siempre hidrAgeno como gas portador, con un flujo de 100 ml/ 
min. Todos los gases eran de grado purisimo, siendo suminis- 
trados por la firma SEO.
En las figuras 3 a 10 se rauestran algunos cromato- 
gramas, correspondientes a distintos problemas analizados -- 
por esta técnica.
Determinacion de factores de correccion en el anAlisis cuan­
titativo .
Para la determinaciAn cuantitativa de mezclas se - 
ha seguido el procedimiento normal de cAlculo de Areas de -- 
los picos cromatogrAficos, multiplicande las alturas por las
32 )bases médias ', y reduciendo todas ellas a una que se toma- 
ba como referencia o patrAn, a efectos de introducir el co—  
rrespondiente factor de correccion "f".
En el caso de la mezcla de esteres grasos: mirista 
to de metilo, palmitato de sec-butilo, palmitato de metilo y 
miristato de sec-butilo, que ha sido la que constantemente -
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ha habido necesidad de analizar, los factores de correociAn- 
se determinaron freute a estearato de metilo, cuando este e^ 
ter se anadfa como patron a la mezcla antes aludida, una vez 
que la reaccion de transesterificacion quedaba congelada por 
inactivacion del catalizador, El factor "f” se ha obtenido - 
como cociente de R/R^, en donde R représenta la relaciAn en­
tre el peso del compuesto cuyo factor quiere determinarse y 
el peso del compuesto, que se toma como patron (esta relaciai 
corresponde a la mezcla preparada a partir de los compuestos 
puros); R^ représenta la relacion de areas de los correspon­
dientes picos cromatograficos,
Puesto que en una determinacion cromatogrAfica - - 
cuantitativa, lo que se busca es el valor de R, se comprende 
que éste puede obtenerse a partir de la medida experimental- 
R^, si se dispone del correspondiente valor de "f", hallado- 
prAviamente con mezclas preparadas de R conocido.
Volviendo al caso de la mezcla de los cuatro este­
res ya aludida, résulta obvio que para conocer su proporciAn 
entre si, en peso o en moles (no referido al total de la di- 
solucion en que se encuentran), no es necesario anadir un pa 
tron, As£, en aquellos casos en que sAlo ha interesado se- - 
guir la apariciAn del par miristato de sec-butilo - palmita­
to de metilo, a partir de la mezcla inicial, miristato de me 
tilo y palmitato de sec-butilo, no ha sido necesario adicio- 
nar estearato de metilo como patron. En estos casos, los fajc 
tores de correccion se han determinado con relaciAn a uno de
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tAnUlisla d» e a t e r e a Mod»116-E* Detoctor do conductividad 
termica fhilo caliente)* Columna inox*de 2 m de long*,4,65mn 
diem.int* BDS aobro Cromosorb W al lOS# Gas portador hidroge 
no« 100 ml/min* Velocidad papoli 1200 nun/hr* Tfi col:200QC«
Tû ijiy* 3000C*
0-disolvente(xilemo);1-miristato de metilo;2-mirista- 
to de seo-butilo; 3-palmitato de metilo; 4-palmitato de sec- 
butilo; 3-e#tearato de metilo*
fig. 3
AnAlisis de esteres*- Mod.F-20«Columna capilar DEGA, a I 65QC* 
Velocidad de papel: 2400 mm/hr*
0-disolvente (xileno) '{1-miristato de metilo; 2-miristato 
de sec-butilo; 3-palmitato de metilo ; 5^-palmitoleato de metilo; 
4-palmitato de secbutilo; 3-estearato de metilo*
Fig. 4
toM
f-
t?et«rm.inaci6n de mezclas metanol-acetona en xileno»- 
Mod•llé-E,Detector de conductividad termica thilocaliente), 
Columna inox# de 2 m de long*,4,65 mm diain* in t« «Marlophen 8? 
sobre Cromosorb W  ai 2*$96# Gas portador: hidrogeno, 100 ml/m: 
Vedèéidad papel: 1200 mm/hr* Ta col: 75QC . TQ ,iny: I 5OQC
A) xileno
B) xileno con adicl6n de aprox*un 2#en peso de una 
mezcla metanol-acetona (8/1 vol*) 0-ai]re ;l-aceton; 
2-metanole
Fig. 5
L AnAliais de aldehidos y dimetil-acetales#- Mod.F-7 
Detector FID« Col «inox* SB-30 de 2 ra de long.,2,32 ram 
diam»lnt«Cromosorb W al 5^ * Gas portador: nitrogeno 
60 ml/min* velocidad papel 600 mm/min* TQcol.175^ 0. 
Tfilny«300ûC.
O-disolvente ; 1-oilristaldehido; 2-miristato 
de metiloI 3-dimetil~aeetal del miristaldehido#
Pig, <
:An&liaifl de aldehidos y dimetilacetales.- Nod.F-20. 
Coluoma capilar DEGA, a lë^ GÔ# Velocidadde pap&l; 
2400 mm/hr*
0-disolvente ; 1-miristaldehido; 2-dimetilace 
tal de miristaldehido; 3-miristato de metilo*
Pig. 7
Anâliais de esteres .aldehidos y alcoholes grasos.«« >îod*F-7. 
Detector FID* Columna inox* 2 m de long., 2,32 mni diam.int.., 
Versamid 9D0 sobre Cromosorb W al Cas portador:nitrogeno,
60 ml/min* Velocidad de papel: 6OO mmXhr.T0col=l83pC, Toiny.3~”
0-inyeccl6n; l-miriataldehido+alcohol laurico; 2-mirist^- 
to de metilo; 3-palmitaldehido+alcohol miristico; 4-miristatato 
de sec-butilo; 3-palmitato de metilo; 6-alcohol palmltico;
7- palmitato de sec-butilo; 8-estearato de metilo*
Fig. 8
JlnAlisis de dicetonas»- Mod.F-7* Detector FID. Col.inoxi 
SE-30 de 1 m de long, 2,32 mm* diam*lut«, 6roruosorb W 
al 596# Gas portador! nitrogeno, 40 ml/min* Velocidad 
papel: 6OO mm/hr* Tû col: 27306 * Tfi iny*450fiC.
Dos Inyecciones sucesivas de : A) dimiristilo
B) dipalfflitilo*
Fig. 9
o.e.
L- Anâlisis de dicetonas,— Iguales condiclones que en 
anterior cromatograma, excepto que la columna es de 
doble longitud (% m).
Dicetonas résultantes en u n proccso de trans— 
esterificaci&n, tras anadir dilaurilo como patron*
1—dilaurilo; 2-dimiristilo; 3-miristil-palmiti 
lo (dicetona mixta); 4-dipalmitilo.
Fig. 10
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los esteres présentes, bien siguiendo el procedimiento eunte- 
riormente indicado (por preparaci(5n de mezclas conocidas), o 
bien por simple câlculo si se disponia de los factores con - 
respecto al estearato de metilo, ya que el cociente de los - 
factores de dos compuestos A y B, referidos a un patron co-- 
mun, es igual al factor del primer compuesto A referido al - 
segundo compuesto B.
Factores de correccidn se ban ballado siempre que 
se ba cambiado de columna cromatografica o de aparato. Apar­
té esto, para una columna y aparato determinado, se ba cora-- 
probado que los factores no variaban sensiblemente con las - 
condiciones operatorias, y en el caso de ser as£, se ban elje 
gido aquellas condiciones, en las cuales estas variaciones - 
eran minimas. Como criterio para establecer estas illtimas se 
ban determinado las desviaciones "d" (expresadas en %) res-- 
pecto al valor medio obtenido de cinco cromatogramas. En ge­
neral estas desviaciones no son superiores al 5^» aunque es 
dificil establecer limites precisos, pues el error con que - 
se mide R^, origen de tales desviaciones, depende en alto —  
grado del valor de la relacion real R que se trata de deter- 
minar,
En las tablas II, III, IV y V, se dan algunos ejem 
plos de obtencion de factores de correccion, entresacados de 
las numerosas determinaciones, que bubo necesidad de reali-- 
zar.
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TABLA II ( Calibrado de esteres)
Aparato; 116-E*— Detector; conductividad termica (hilo caliente)* 
Columna DQ 1. BDS*- Long,; 2 m*- ^ ; 4>65 mm*- Cromosorb W (80—100). 
H^; 100 ml/min*- 200^ C*- Inyector; 3002 c,
12) Variacion "v"; velocidad papel de registre* Inyecciôn; 0,4 
Mezcla miristato de metilo/palmitato de sec-butilo* 
Atenuacion; 1*
mm/hr
R R
300
600
1200
0^ 987
0^ 987
0,987
1^052
r,o?6
1,145
0^937
0^917
0,863
18
3
5
22) Idem mezcla miristato de metilo/estearato de metilo*
300
600
1200
1 ,00
1;00
1,00
0^805
0,984
1,054
i;242 
1 jOl6 
0,948
3 2) Variacion cantidad inyectada (y complementarlamente cambio 
de atonuaciôn). Velocidad de papel; 1200 mm/hr* Mezcla; 
miristato de metilo/estearato de metilo*
Cantidad y R R f d
atenuacion c lo
0,4/.| a= 1 1,00 1^054 0^948 4
1- X; a= 2 1,00 1,029 0^971 3
1,6A ; a= 4 1,00 1 ,0 0 4 0 ,9 96 4-
2j4X 5 a= 8 1 ,0 0 0 ,9 8 7 1,013 2,5
4 2) Variacion en la relacion R* 1,6 /C * a= 2* Volocidad papel; 
1200 mm/hr* Mezcla; palmitato de sec-butilo/estearato de 
tilo*
R ^c f d
lo
0,923 0^915 1^008 1
1;213 1 ,1 7 0 1^030 2,5
1^009 0^950 1,060 3
0J 86 0^765 1 ,027 3
0 ,6 65 0,624 1,065 2,5
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TABLA III (Calibrado de esteres)
Aparato F-20.- Detector FID.- Columna 1 . Capilar DEGA.- 
Gas portador; nitrogeno, 1 ml/min.- Alimentaci<5n detector;
35 ml/min, aire ; 320 ml/min. l65®C.- Inyector: 3509C.- 
Velocidad papel ; 2400 mm/tir .
19) Mezcla miristato de metilo/estearato de metilo
R Rc f d %
2 , 1 6 0 2 , 7 6 0 0,78 1 , 2
2 , 1 6 0 2,740 0,79 0,7
1 , 3 8 9 1,755 0,79 0,7
0 , 9 1 9 1 , 1 6 2 0,79 0,7
0 , 5 3 6 0,643 0 , 8 3 5,0
29) Mezcla miristato de sec-butilo/estearato de metilo
0 , 6 6 6 0 , 7 0 3 0,95
3 9 ) Mezcla palmitato de metilo/estearato de metilo
0 , 640 0 , 6 5 4 0 , 9 8
49 ) Mezcla palmitato de sec-butilo/estearato de metilo.
0 , 7 2 7 0 , 7 3 0 0,99
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TABLA IV (Calibrado metanol/acetona)
Aparato II6 -E.- Detector de conductividad térmica (bilo ca-- 
liente).- Columna N9 3 , Marlophen 8 7 . Long z 2 m. 0 :4,65 nim,
Cromosorb W (8O-IOO).- : 100 ml/min.- 7320,- Inyector; -«
1 3 0 9c.- Velocidad papal ; 1200 mm/hr.- Mezcla metanol/aceto­
na.
R Rc f d ÿ
0 , 2 3 0,20 1 , 2 5 10
0,39 0 , 3 0 1 , 1 8 3
0,78 0 , 6 6 1 , 1 8 3
0 , 9 6 1,04 0 , 9 2 13
1 , 1 9 1 , 1 1 1 , 0 7 4
Todos los valores de Rc corresponden a promedios - 
de cinco cromatogramas.
En los casos en que f no varia excesivamente con - 
la relacion R, como ocurre con los esteres, los valores de f, 
utilizados en las determinaciones cuantitativas posteriores, 
corresponden a los valores promedios para diferentes R,
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OTRAS TECNICAS 
Cromatografxa en capa fina
Los diversos analisis cromatogrâficos se llevaron- 
a cabo sobre plaças de gel de silice, previamente activadas, 
de 2 5 0 y 1 mm de espesor segun se tratase de cromatogrd-- 
fia en escala analitica o en escala preparativa. Para la pr^ 
mera se emplearon plaças de tamano 5 x 20 cm y 20 x 20 cm s^ 
giîn los casos, y plaças de 20 x 20 cm y 20 x 4o cm para la - 
segunda. Utilizando estas ultimas se llegaron a depositor -- 
basta 100 mg por plaça del producto a separar. Se empleo por 
lo general xileno como disolvente, siendo las soluciones de 
un 10^ aproximadamente.
Como eluyente se utilizo en la mayor parte de los 
casos benceno anhidro, empleandose también en otros tolueno- 
para este fin. La eluccion se llevo a cabo siguiendo la téc­
nica vertical en todas las cromatografias analiticas y en -- 
las preparativas llevadas a cabo sobre plaças 20 x 20 cm. En 
las preparativas llevadas a cabo sobre plaças 20 x 40 cm, la 
eluccion se realizo siempre siguiendo la técnica horizontal, 
Como reveladores se emplearon p-diclorofluoresceina y rodam^ 
na 6G preferentemente,
Las diversas bandas obtenidas en las cromatogra- - 
fias llevadas a cabo en escala preparativa, se extrajeron en
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un aparato Soxhlet, con éter sulfiirico durante 5 horas. Los 
extractos etéreos una vez concentrados, se inyectaron y ca- 
racterizaron por G.L.C., realizaddose espectros infrarrojos 
de los mismos a continuacidn. (Espectrdgrafo utilizado; Per 
kin Elmer modelo IJY-E).
En estas condiciones se caracterizaron y determi­
naron los Rf de esteres, dicetonas, aciloinas, aldehidos, - 
dimetilacetales, dcidos y productos de condensacidn del al- 
de.hido, cuyo s valores se dan en la tabla V.
Tabla V (Rf encontrados)
Rf
Miristoina
Dimetilacetal (Miristal 0 . 3 4
dehido)
Miristato Metilo
Miristaldehido 0,5g
Dimiristilo 0,6^
Las manchas correspondientes a los dcidos libres- 
tienen un recorrido prdcticamente nulo, y las referibles a 
productos de condensacidn de los aldehidos corren casi con- 
el frente (Rfcî?0,9).
Preparacidn y evaluacidn de suspensiones de Na y 
Na/K en xileno.
+ Aunque los valores dados se refieren a derivados del dci- 
do miristico (Cjla) , no existen prdcticajnente diferencias -- 
cuando se trata de derivados de los dcidos palmftico (Ci5)» 
y ladrico (Cpg)»
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Las primeras se prepararon a partir de ima disper­
sion Fluka de Na en parafina al 50^ y las segundas partiendo 
de una aleacion Na/K relacion 1:1 en peso liquida a tempera- 
tura ambiante. El xileno utilizado, de la casa Merck, se ha- 
b£a desecado préviamente por destilacion sobre Na metdlico.
Las finas emulsiones de Na/K se consiguieron con - 
la ayuda de un dispersador de cabeza sencilla del tipo Pre-- 
mier Mill^^^, de 26 x 26 mm, provisto de un motor de 9 . 0 0 0  - 
r.p.m.
En el caso de las dispersiones de Na, obtenidas -- 
por simple dilucion de la suspension original de Fluka, se - 
separo la parafina procédante de dicha suspension mediante - 
sucesivos lavados con xileno seguidos de decantacion de la - 
capa xilénica correspondiente. Con objeto de evitar la des-- 
truccion de métal active por oxidacidn del mismo se extrema- 
ron las precauciones en todos los casos llevdndose a cabo t^ 
das estas operaciones en atmdsfera inerte de N^
Se determino la alcalinidad de la solucidn resul-- 
tante de descomponer la suspension con una mezcla alcohol- - 
agua, por volumetr£a realizada con CIH en presencia de fenoJL 
ftaleina, pudiendo conocerse as£ las normalidades de las sua 
pensiones empleadas,
Interesaba determinar asimismo el tamano y distri- 
buciOn de partfculas de las citadas suspensiones, lo que se 
logro con la ayuda de un microscopio Galileo provisto de una
30
retfcula de 1 mm, siendo el juego utilizado de 17 mm; 64X; - 
13%;, ( 1 div. = 2 ^  ), Se midieron del orden de 200 parti­
cules en cada caso, determinàndose asf la curva de distribu- 
cion de las mismas, estando comprendido el tamano medio en—  
tre 8 y l6 y66 , En la fig. 11 se muestra una de las curvas ca 
racterfsticas obtenidas.
g
«I
8
t
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Determinacion de metal activo.
La valoraci6n de las suspensiones de Na/K o Na corj
duce a valores que incluyen no s6 lo el metal presente como -
tal, sino también el oxidado. Para comparar suspensiones pr^
paradas en diferentes epocas y también para comprobar el es-
tado de conservacion de las mismas, se ban valorado rutina—
riamente ademâs de por alcalimetria, por desprendimiento de
Hidrogeno. Para ello se ha utilizado un aparato del tipo de
34 )los empleados en la determinacién de hidrégenos actives ' ,
fig. 1 2 , provisto de una bureta de 4,8 ce de capacidad mdxi- 
ma, dividida en centésimas de ce, (para valoraciones de Na), 
y otro con 1 , 3  ce de capacidad, con divisiones de 0 , 0 0 3  ce - 
(para las de Na/K),
La forma de realizar la medida era la siguiente: -
en el bulbo B del matraz se introducfa un volumen determina-
do de suspensién y en el A, cuidadosamente, un volumen cono-
cido de una sustancia capaz de reaccionar con el métal ( "ma
tador" ). El sistema se purgaba con N^ entrando a través de
la H a v e  H^, teniendo abierta la H^, y el matraz se introdu-
cia todo él en un bano de agua a la temperatura ambiante. --
Después de unos minutes se cerraban las llaves H y H, , Cuana b —
do el equilibrio se habia alcanzado (no se producia descom-- 
pensaciones entre las dos columnas de mercurio), se abrfa ré
aH
B
H : Ha v e  de 2 pasos
H a v e  de 3 pasos 
brazo de la vasija de 
reaccion donde se co- 
loca la suspension 
A : brazo de la vasija de 
reaccidn donde se co- 
loca la sol. tampon o 
el dcido olexco 
C : dep<5sito movil de li­
quide barométrico 
R î deposito regulador
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pidamente la H a v e  para restablecer la presi<5n ambiante, 
volviendola a cerrar se esperaba aiin unos minutes paxa com­
probar si efectivamente se mantenia el equilibria, anotando 
la lectura (y se procedia a realizar la mezcla, la lectura- 
correspondiente a las dos columnas una vez enrasadas), Para 
ello se inclinaba el matraz (la union con la bureta es fle­
xible) , realizando la mezcla entre los componentes de los - 
dos bulbos, Bajando verticalmente el deposito se volvian a 
enrasar las columnas basta no observar variaci&n. La lectu­
ra inicial menos la final daba la variacidn de volumen, re- 
ferible al hidrdgeno desprendido,
El valor asi obtenido, reducido a condiciones nor 
males, menos el bleuico (obtenido de andloga forma, pero su^ 
tituyendo la suspensidn de metal por xileno exclusivamente), 
referido también a condiciones normales, nos da el valor Vo
correspondiente a la medida. Se observd que este valor no -
correspondia al tedrico y dependia de los volumenes de xil^e
no y "matador" puestos en juego, de la naturaleza de dste -
ultimo e incluso del aparato utilizado. Sin embargo compro-
bamos que si estos factures se mantenian constantes, la re-
lacidn V /V /, , . \ también era constante. Se comprobd --o' o(teorico)
asimismo que dicha relacidn seguia manteniéndose, si varian 
do la cantidad de metal en la muestra de dispersidn a valo- 
rar, el volumen de la misma se mantenia constante.
Los resultados incluidos en las tablas VI y VII - 
confirman este hecho. Estos ban sido obtenidos de la sigui^
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TABLA VI (Medidas de desprendimiento de H^)
Aparato graduado en 0,01 oc 
Suspension de Na 0,286 N
Volumen total de suspension y xileno: 1 oc
Volumen de solucidn de matado: 1 cc sol. tampdn (PO^H^Na/ 
/PO^HNag)
Valor del "bianco"; + 0,10 cc (?60 mm, 09 C.)
Y V en cc o ^ 0
Y X  N
0,35 0,97 9,6
0,50 1,36 9,5
0,75 1,97 9,2
1 , 0 0 2 , 6 6 9,3
TABLA VII (Medidas de desprendimiento de
Aparato graduado en 0,005 ce
Suspension de Na/K 0,02395 N
Volumen total de suspension + xileno: 2 cc
Volumen de Ocido oleico de "matado": 0 , 2 cc
Valor del "bianco " : + 0 , 0 8  cc ( 7 6 0  mm; 09 C.)
Y V en cc V 00 Y X  N
0,50 0 ,1 0 j 8 , 6
0,75 0,155 8 , 6
1,00 0,19g 8,3
1,50 0 ,2 8 % 7,9
2,00 0,36g 7,8
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te forma: se depositaba en el bulbo B del matraz de "matado" 
un volumen Y de una suspension de normalidad conocida, com- 
pletando con xileno, hasta un volumen determinado (en el ca 
80 de Na 1 cc, y en el de Na/K 0,2 cc). El volumen de "mata 
dor" era constante en todas las determinaciones, 1 cc de s^ 
lucién tampdn (PO^H^Na/PO^HNa^; pH=6 ,8 8 ) para el Na, y 0,2 
cc de ^cido oleico, grado técnico, para el Na/K •
En las columnas correspondientes se dan los valo- 
res para Y, (segdn se definio anteriormente), asi como -
el codent e V^/YxN, donde N es la normalidad de la suspen—  
si6n empleada. Como puede observarse este cociente que re-- 
presenta los cc de medidos por milimol de métal, es con^ 
tante, y supone para las medidas bêchas con el primer apara 
to el 8 2 ^ del teorico y el 7 5 ^ para el segundo.
Manteniendo pues constantes las condiciones de —  
"matado", se ban podido comparar suspensiones preparadas en 
diferentes épocas, o una misma suspension a distintos tiem- 
pos de conservacion; los valores antes ballados se ban man- 
tenido sensiblemente constantes, incluso para suspensiones- 
conservadas durante m^s de dos meses.
El baber utilizado dos aparatos para estas medi-- 
das se justifica por el becbo de que las suspensiones de -- 
Na/K que bemos manejado eran de menor concentracitSn que las 
de Na (debido a la mayor actividad como catalizador de esta 
aleacién) , desprendiendo para volilmenes del mismo orden vo-
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1dmeues menores de • En el aparato de 4 , 8  cc de capacidad 
la separacién entre dos divisiones sucesivas de la escala - 
(0 , 0 1  cc) es de 0 , 6 6  mm, en tanto que en el de 1 , 5  ce diclia 
separacion (0 , 0 0 5  ce) es de 1 , 5  nim.
Conviene también indicar que en el caso de las -- 
emulsiones de Na/K se ha utilizado dcido oleico como "mata­
dor" , por dos razones. En primer lugar, porque la reaccién- 
con una solucion acuosa era rauy violenta y cabia el peligro 
de que se produjese alguna chispa, en caso de que la purga- 
con N^ no hubiése sido total, con la consiguiente pérdida - 
de . En segundo lugar porque se penso en la posibilidad - 
de determinar cuantitativamente metanol, que habfa sido de- 
tectado en el medio de reaccion por cromatografia gaseosa - 
en ensayos previos, en cuyo caso se queria eliminar la po­
sibilidad de que éste pudiése producirse por hidrolisis de 
los esteres metilicos una vez matada la reaccion, teniendo- 
en cuenta que la concentracion del mismo habria de ser muy 
pequena, y que una ligera hidrolisis podria falsear los re­
sultados .
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RESULTADOS CINETICOS 
Ensayos previos
Como ya se indicé en la introduceion, previamente 
al estudio cinético a realizar con la aleacién Na/K, se in­
tenté conseguir un medio iiomogéneo donde se pudiese reali —  
zar la reaccién de transesterificacién, ensayando como pos^ 
bles catalizadores compuestos orgénicos de caracter bésico, 
Asi fueron ensayados: piridina, anilina y /3 -fenil-etil-ami 
na, en concentraciones respecto a la mezcla miristato de m^ 
tilo-palmitato de sec-butilo que llegaron a ser de hasta un 
2 0 % en peso, empleando benceno como disolvente y calentan- 
do a reflujo, sin que se consiguiese transesterificacién.
Los alcéxidos alcalinos, como ya hemos apuntado - 
anteriormente, son catalizadores ampliamente empleados en - 
las reacciones de transesterificacién de grasas, si bien se 
utilizan, al igual que los metales, en dispersién. Con el - 
objeto indicado anteriormente, se intentaron encontrar me-- 
dios capaces de solubilizar los alcéxidos. Por supuesto qua 
daban excluidos aquellos disolventes que pudiesen partiel—  
par en la reaccién, como son los alcoholes, que darian lu-- 
gar a alcoholisis. Para nuestros ensayos se probaron como - 
posibles disolventes: dioxano, decalina y nitrometano, to--
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dos ellos exentos de humedad, Aunque ya a priori conociamos- 
la insolubilidad de los alcéxidos en taies disolventes, se - 
.hizo el intento con la esperanza de que incluso la pequenis^ 
ma cantidad de aquellos que quedase en disolucién fuese ca—  
paz de provocar la transesterificacién, por lo menos a tempje 
raturas préximas a las de sus puntos de ebullicién. Los alc_é 
xidos ensayados fueron el metéxido, sec-butéxido y ter-buté- 
xido sédicos y el ter-butéxido potésico.
Los ensayos se realizaron calentando, bajo agita—  
cién y en atmosfera inerte, el alcoxido libre de alcohol y - 
recientemente preparado, en el disolvente o mezcla de disol­
ventes elegidos; la solucién asi obtenida se séparé del res- 
to de alcoxido insoluble por decantacion, y una parte de la 
misma se ariadio a la mezcla de esteres. Todos los ensayos -- 
fueron negatives ya que no se produjo transesterificacién.
A la vista de estos resultados, se abordé el estu­
dio de las reacciones de transesterificacién en medio hetero 
géneo, comenzando por la aleacién Na/K. En primer lugar se - 
realizaron una serie de experiencias destinadas a determinar 
el orden de concentracién que permitiese seguir el curso de 
la reaccién en un periodo de tiempo no superior al de una -- 
jornada normal de trabajo, ya que la naturaleza del cataliza 
dor y su extrema labilidad obligaban a una continua atencién 
durante todo el proceso. Como medio de reaccién fué elegido- 
el xileno, que permitiria, en caso necesario, trabajar a tera 
peraturas relativamente elevadas sin que la concentracién su
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friése cambios considerables por evaporacion, a lo largo de 
dicho proceso; ademâs, en este disolvente, las emulsiones - 
de Na/K son més astables que en otros disolventes mé.s lige- 
ros. La concentracion de esteres elegida ( ) fué del or­
den de 0 , 6  mol/l, lo cual hacia posible la determinacién de 
los mismos por inyeccién directa de la mezcla de reaccién,- 
una vez destruido el catalizador, en el cromatografo de ga­
ses modelo II6 -E. Este modelo esté provisto de detector de 
conductividad térmica, de sensibilidad considerablemente cm 
nor que el de ionizacién de llama de .hidrogeno, que hemos - 
utilizado posteriormente,
Estos ensayos de transesterificacién se realiza—  
ron en tubos cerrados, termostatizados a 309C, descomponien 
do directamente el contenido de cada uno de ellos, a dife-- 
rentes tiempos de reaccion, con acido clorhidrico diluido. 
Los resultados obtenidos se resumen en la tabla siguiente , 
en la que solo se hacen constar aquellos valores que nos pa 
recen mas ilustrativos,
6l
TABLA VIII
(Experiencias con distintas concentraciones de emulsién Na/lc)
Cg = 0 , 6  raol/l, 
experiencia ^Na/K tiempo conversion
A 0 , 0 8 5  mol/l 0,5 b compléta
B 0,042 " 0,5 " H
C 0,027 " 0,5 " II
0,5 h 6 ^
D 0 , 0 2 1  mol/l
7 b 6 ^
0,5 b 4 ÿ
E 0,013 mol/l
7 b 4 ^
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Se observe que la concentracion de catalizador Na/K 
en estos ensayos parecia ser un factor extremadamente criti- 
co, ya que para ciertos valores de la misma se consegufa una 
transesterificacién total en poco tiempo, y para concentra-- 
ciones ligeramente inferiores la reaccién dejaba de progre-- 
sar una vez iniciada. Por ello se decidié comenzar el estu-- 
dio cinético utilizando un solo reactor en lugar de tubos s je 
parados, con lo que se aseguraria la constancia de la c one en 
tracién de catalizador en todas las muestras. La relacién de 
Na/K a esteres en peso, estaba comprendida entre el 0,1 y - 
0,5% para las concentraciones de Na/K empleadas.
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Cinéticas con emulsion Na/K como catalizador
El sistema de reaccion adoptado después de hacer- 
una serie de pruebas con diversos prototipos, estaba consti. 
tuido por un reactor encaraisado, provisto de agitacion mag- 
netica, que permitia trabajar con cantidades de mezcla del 
orden de los 20 cc. Un esquema de dicho sistema se represen 
ta en la fig. 1 3 .
Para evitar una pérdida del metal activo en la -- 
mezcla de reaccion que podria originarse por ataque del ox^ 
geno o del vapor de agua atmosférico, se llevaron a cabo to^  
das las reacciones de transesterificacién en atmésfera iner 
te de nitrégeno , para lo cual se bacia pasar una corriente 
de dicho gas a través de la mezcla de reaccién con un flujo 
de 3-6 cc/min. Se extremaron la precauciones en la purifica 
cién de la corriente de nitrégeno empleada y se comprobé el 
grado suficiente de pureza de la misma, (no se acusaba des- 
truccién de la suspensién de Na/K si previamente se hacia - 
pasar el nitrégeno a través de un horno con virutas de co-- 
bre a 3 0 0 2C y a continuacién sobre gel de silice anhidra a 
la temperatura del aire liquide). Dada la extrema facilidad 
con que el Na/K emulsionado se desactiva por ataque de oxi- 
geno o agua, que como se ha indicado obligé a eliminarlos - 
de la corriente de nitrégeno, aun utilizando este gas con -
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la mdxlma pureza que existe en el comercio, el sistema se - 
comprobaba cada vez que se iniciaba una nueva serie de cin^ 
ticas, baciendolo funcionar dureuite 2k boras seguidas con - 
la emulsion de Na/K en xileno, y valorando la cantidad de - 
métal activo por medida del desprendimiento de bidr6geno al 
destruir la citada emulsion, en muestras tomadas a diferen­
tes tiempos. La constancia en los volumenes de bidrc5geno —  
desprendidos por unidad de volumen de emulsion, raostraba —  
que se cumplfa la condicion requerida.
La mezcla de reaccion se preparaba anadiendo el - 
volumen necesario de una mezcla equimolecular de miristato- 
de metilo y palmitato de sec-butilo a la cantidad de xileno 
calculada de acuerdo con la de suspension a emplear, de for 
ma que la relacion de esteres en la mezcla de reaccion se - 
mantuviera del 0,620 moles/l, (este volumen era de k cc en 
el caso de que se trabajase con un volumen total de mezcla- 
de 20 cc). La cantidad de suspension venfa determinada por 
la normalidad de la misma, préviamente valorada por alcali- 
metrfa, y por la concentracion de Na/K deseada segun los ca
S O S  ,
La adicion de los réactives se realizaba en la s^ 
guiente forma: en el reactor, mantenido a la temperatura de 
la experiencia, se introducxsin los volumenes de xileno y de 
esteres necesarios en cada caso. Se dejaba durante 10 minu­
tes para que adquiriese la temperatura de termestatizacién, 
y a continuacién se anadxa el volumen de emulsién Na/K en -
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xileno, necesario para llegar a las concentraciones requeri- 
das, considerando este raoraento como tiempo cero y comenzando 
a funcionar la agitacion.
Conviene senalar que con objeto de comprobar la r^ 
producibilidad en el pipeteo al anadir la suspensién, se bi- 
cieron una serie de valoraciones de la misma, consiguiéndose 
una reproducibilidad que se considéré como aceptable, tenien 
do en cuenta que el error total referido a la media de los - 
valores obtenidos era del orden del 3^» En la tabla IX se po 
nen de raanifiesto las desviaciones obtenidas para una serie- 
de valoraciones.
TABLA IX
(Valoraciones de 0,1 cc de una emulsién Na/K frente a CIH
0,0101 n )
cc CIH cc CIH
1) 2 , 9 0 6) 3,02
2) 3,10 7) 3,01
3) 3,13 8) 3,11
4) 3,02 9) 2,92
5) 3,14 10) 3 , 0 6
en cc de ClH gastados — 3, 0 6
Error 3 ÿ
Emulsién Na/K = 0,309 N .
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Asimismo, antes de utilizer las diferentes emul—  
siones preparadas, nos asegurâbamos de que tuviesen un gra­
do suficiente de disgregacion, determinando el tamano y di^ 
tribucion de partfculas en cada caso, de la manera ya des—  
crita, y comprobando que la medida del hidrégeno desprendi­
do al tomar un volumen determinado de la misma, estaba de - 
acuerdo con los valores obtenidos como términos de compara- 
cion; es decir, que el volumen de bidrégeno desprendido por 
un mol de Na/K en la emulsion era igual al determinado con 
anterioridad en el aparato de 1,5 ce de capacidad, en las - 
condiciones ya resenadas de destruccion del catalizador, —  
Por otra parte evitébamos el trabajar con suspensiones pre­
paradas algun tiempo atrds, y nunca conservdbamos una misma 
suspension mds de un mes, extremando ademàs las precaucio-- 
nes para su conservacion durante este tiempo, en el que per 
manecxa en atmosfera de nitrégeno,
También nos asegurabamos en cada caso de ia pure­
za de los esteres empleados eliminando cuidadosamente la —  
acidez, procureindo no utilizer esteres preparados algdn - - 
tiempo atrés, y controlando en cada caso la acidez de los - 
mismos por medidas de sus indices de acidez (l. A,), infe—- 
riores siempre a 1 mg de KOH consumida por 1 g de ester, de 
forma que la cantidad de Na/K métal que podria destruirse - 
por causa de la misma estuviese dentro del entorno del error 
experimental,
La toma de muestras se realizaba pipeteando 0,2 cc
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de la mezcla de reaccién que se "mataban" con 0,2 cc de so­
lucién tampén POj^HNa^/POjf^H^Na (pH=6,88), con objeto de man- 
tener el pH neutre y evitar asi la pérdida de esteres por - 
saponificacién de los mismos, la cual podria alterar su re­
lacion una vez "matada" la muestra, en caso de ocurrir pré­
férant emente la de uno de elles.
En algunas de las cinéticas realizadas se siguié-
simulténeamente la desaparicion del Na/K como métal durante
el transcurso de la reaccién. Para ello, la muestra extrai-
da del reactor, (en estos casos se extraian 2 cc en lugar -
de 0,2 cc con objeto de poder hacer las medidas con relati-
va precisién, si bien ello nos obligaba a disminuir el niîmje
ro de muestras extraidas), se introducia en el aparato de -
medida de desprendimiento de , y se mataba alli con 0 ,2 cc
de écido oleico, obteniendo asi un valor, V', de acuerdo alo
procedimiento ya descrito. Como la concentracion de Na/K en
la mezcla era conocida, se podia deducir el volumen de ,
, que le corresponderia, de acuerdo con el calibrado pre-
vio descrito anteriormente, y suponiendo que todo el Na/K -
bubiera continuado en forma metélica. Su relacién, V'/V , -o' o
era pues una medida del metal todavia presente, y su dife-- 
rencia a 100, el ^ del metal consumido como tal.
Por ultimo es conveniente aclarar que nosotros bje 
mos llamado "conversién" , para un tiempo determinado, al co^  
ciente entre los moles de miristato de sec-butilo y paImita 
to de metilo, formados a lo largo del proceso, (mezcla que
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serâ equimolecular como la de partida), y el numéro total - 
de moles de esteres que existen en ese mismo tiempo, expre- 
sado en
Los datos referentes a todas las cinéticas efec—  
tuadas vienen expresados en estos términos, y los valores - 
obtenidos se incluyen en las tablas X a XIII. Todas las - - 
efectuadas con emulsién Na/K fueron llevadas a cabo a temp^ 
ratura de 30s C.
En los casos en que se seguia simulténeamente la 
pérdida de Na/K metalico, se dan los resultados obtenidos - 
en la correspondiente tabla, expresados en % de métal acti­
vo consumido.
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TABLA X
Temperatura : 30^ C« 
Proporciones de la mezcla s C = 0,620 mol/l* 
E ' ,
Cinetioa 1.^
Tiempo de reaccion (h) 
0 
1 
2 
3
Cinetioa 2^
0
1
2
3
Cinetioa 3®
0
0,5
1,5
1,75
Cinetioa 4®
'Na/K “ 
la/k „
0,0284 mol/l. 
0,0458
Conversion {%)
0
6 ,6
48,3
50,0
0
19.2
48.7
48.8
0
3.4 
36,8
47.2 
49,9 
50
0
5.5 
41,8 
49,5
^ Na/K métal consumido 
10 
33
45
100
7 
30 
66
100
0
25
66
100
24
55
100
50
40
I cmrtcA
8
CmTKA 4 f □
TtEMPO D€ PeACCIOM (HORAS )
n o . 14 (Tabla X )
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TABLA XI
Temperatura ; 30 9 C .
Proporciones de la mezcla : = 0,620 mol/l*
^Na/K = 0,0268 mol/l.
Q
= 0,0432
E
Cinética 3-
Tiempo de reaccion (h.) Conversion {%)
0 O
0,5 11,0
1 20,0
1.5 24,3
2 28,5
2.5 3 1 , 6
3 3 2 , 2
5 36,7
Cinética 6^
0 0
0,5 3,6
1 2 6 , 9
1.5 39,4
2 44,2
2.5 46,6
II
cmencA s§
CtMETICA iff
TI£MP0S o e  ReACCtOM (HORAS)
no. tS (Tobkt XI)
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TABLA XII
Temperatura : 3QG Ç 
Proporciones de la mezcla = 0 , 6 2 0  mol/l* 
C^a/K = 0 , 0 2 5 2  mol/l.
_ o,o4o6
E
Cinética 7-
Tiempo de reacci6n (h) Conversi6n (^)
0 0
0,5 5,0
1 12,0
1,5 15,4
2 17,5
2,5 20,4
3 22,1
4 22,5
15 22,8
ncMPos oe oeMcioN im oA si
FI6. 16 ( Tabla xn)
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TABLA XIII 
Temperatura i 30s C, 
Proporciones de la mezcla ;
Cinética 8^
Tierapo do reacciôn (h)
0^
0,5
1.5
2.5
3.5
Cinética 9- 
0
0,25
0.5
1 ,
1,75
2.5 
5
Cinética 10^
0.
0,25
0.5
1.
1.5 
2,
2.5
3.5
C_ = 0,620 mol/l.
W k
s
0,0381
Conversion (^)
0,
2,9
21.7
36 ,6
39.2
0
1,0
2,5
14.7
22.3
25.8
26,1
0.
1,2
2,4
7,7
13.8
15.7
17.8 
17,0
% Na/K métal consumido
30
50
65
85
100
38
69 
88
90
100
69
80
100
Ct/aeTKA $9 A
ctmncA m9 o
ClMETfCA 109 V
I ”
% » -
TtEMPOS 0£ 99ÀCCI0M (MORAS f
Fta r? (Tablo xm)
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Como puede deducirse de los datos dados an las ta 
bias, la unica diferencia entre las mlsmas es la concentra- 
ci<5n de catalizador empleada en cada caso, ligeramente decre 
ciente de la X a la XIII, Conviene senalar, sin embargo, —  
que se utilizaron emulsiones Na/K distintas para cada serie 
de cinéticas (si bien eran équivalantes en ouanto a distri- 
bucion de particules y contenido en métal active). La fun—  
cion conversidn-tiempo no es reproducible, aûn para las ci­
néticas incluidas en una misma tabla (realizadas con la mi^ 
ma emulsién), como se desprende al considérer los résulta—  
dos obtenidos y mds claramente, al observer las curves exp^ 
rimentales correspondientes (fig. l4, 15, l6 y 1?). En aigu 
nos casos la reaccién deja de progresar al cabo de un cier- 
to tiempo,
Simulténeamente con la realizacién de estas ciné­
ticas se llevaron a cabo algunas experiencias en orden a p_o 
ner en claro algunos puntos de gran interés en relacién con 
el mécanisme posible de la reaccién. Estas experiencias, —  
por haber side realizadas con la aleacién Na/K y con un cr^ 
terio cinético, serân incluidas en este apartado y expues—  
tas a continuacién.
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TABLA XIV
(Comprobacion de que no bay desprendimiento de Hp al mezclar
los esteres con suspension Na/K 0,2^9^ N )
Aparato graduado en 0 , 0 0 3  ce
VariaciOn volumen
( en 2 boras)
19 1,8 cc xileno + 0,2 cc xileno 0
29 1,98 cc xileno + 0,02 cc susp. 0
32 1,8 cc xileno + 0,2 cc susp. - 0,10 cc
4e 1,8 cc (esteres en xileno, 0^=0,62)
+ 0,2 cc susp, - 0,10 cc
5« 1,8 cc (esteres en xileno, C^ =^0 ,6 2 )
+ 0,2 cc susp. - 0,13
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Esta experiencia se realizO, en la forma acostum- 
brada, en el aparato de medida de , con el matraz de "ma- 
tado” termestatizado a 309 C . Una vez alcanzado el equili-- 
brio térmico, después de introducir las soluciones a mez- - 
clar en los bulbes correspondientes, se procedio a realizar 
la mezcla. Las contracciones de volumen consignadas en la - 
tabla XIV (que se producian de inmediato al realizar las mez^  
clas), y las relatives a la mezcla de xileno y suspension - 
("bianco”), son del mismo orden. Al cabo de 2 boras seguian 
sin apreciarse nuevas variaciones. Para la cantidad de emul 
sion puesta en juego, y suponiendo que todo el Na/K reaccio^ 
nase con bidrogenos actives, el volumen V^ que se deberla - 
baber determinado de acuerdo con nuestro calibrado séria -- 
del orden de 0,3 ce.
TABLA XV
(Prueba de transesterificacion con MeO (Na/K)* en la misma 
proporciOn molar que el Na/K)
Temperatura : 309 c, 
Proporciones de la mezcla : Cg = 0,620 mol/l 
^MeO"(Na/k)+ = 0,024 mol/l
^MeO-(Na/K)+ ^ ^,038?
E
Tiempo de reacciOn (b)
0,3
1
2
4
22
^ conversion
O
O
o
o
o
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Esta experiencia se realize anadiendo al xileno - 
la cantidad necesaria de Na/K, de forma que la concentraci&i 
de este en la mezcla total de reaccion fuese de 0,024 mol/l 
comenzando la agitacion en este memento. A continuaciOn se 
anadio metanol en proporciOn estequiométrica, de forma que- 
el MeO (Na/K)* formado quedara en la mezcla en la citada - 
concentraci6n. Por ultime, una vez equilibrada la temperatu 
ra, se anadio al conjunto la cantidad requerida de la mez—  
cla de esteres. Se tomaron muestras a diferentes tiempos de 
reaccion, observdndose que no ocurrxa tremsesterificaciOn - 
para la citada concentracion de MeO (Na/K)*, siguiendo el 
curso del proceso en la forma acostumbrada durante 22 boras.
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TABLA XVI
(Prueba de alcoholisis con MeO (Na/K)* y MeQH en exceso)
Temperatura : 309 c. 
Proporciones de la mezcla :
Cinética 119
Tiempo de reaccion (h)
0
0,3
1 
2 
3
4,3 
7
9
C , . =0,31 mol/upalmit. sec-but.
MeOH = 0 , 3 1  mol/l.
*^Meü~(Na/K) “ û,024 mol/l.
(Ng/K) _ q 0^387 
MeOH pal. secbut.
Conversion (%) 
0
7,7
14.3 
29,1 
4o,8
56.4 
66,6
66.4
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Esta cinética de alcoholisis se llevé a cabo en - 
forma andloga a la experiencia anterior. Esta vez se anadié 
a la mezcla de suspensién de Na/K en xileno metanol en exc_e 
so, de forma que después de reaccionar con el Na/K presen-- 
tes, se formara metoxido sodico-potasico en una concentra—  
cion 0,024 mol/l y la concentracion del metanol sobrante en 
la mezcla de reaccion fuese la misma que la del palraitato - 
de sec-butilo que se anadia a continuacion. La concentra- - 
cién de MeO (Na/K)* era suficiente para provocar una al- - 
cobolisis, cuyo equilibria se alcanzaba cuando se habia for 
mado un 66,6% de palmitato de metilo.
o»u
S
g
s
c me Tic A tr t
(alfMitiM )
neMPOS D£ /l€ACaON (HORAS)
FIO. 18 (Tabla XVI)
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Cinéticas con suspension de Na como catalizador
Utilizando el mismo sistema de reacci<5n que el ca 
so de las cinéticas realizadas con emulsion Na/K, y siguien 
do el procedimiento operatorio descrito para aquéllas con - 
anterioridad, (excepto que la adicion de réactivés se hacxa 
en orden inverso, termostatizando préviamente la dispersién 
de Na y agregando después la mezcla de esteres) se inicié - 
el estudio cinético de la transesterificacién empleando su^ 
pension de Na en xileno como catalizador, Dicha suspensién- 
se preparaba a partir de una dispersion de Na en parafina - 
al 3 0 ÿ, de procedencia comercial (Fluka), de la cual se p^ 
saba la cantidad necesaria calculada, a la qué se anadia un 
volumen determinado de xileno. Se disgregaba a continuacién 
mediante agitacién y con objeto de eliminar la parafina pro^  
cedente de la dispersion original se lavaba repetidas veces 
con cantidades conocidas de xileno, basta que la mancba co- 
rrespondiente a la parafina, detectada por cromatograffa en 
capa fina, desaparecia por completo. La parafina se élimina 
ba, con el fin de que su presencia no pudiese inducir a - - 
error al tratar de investigar por cromatograffa en capa fi­
na los productos que se formaban en el curso de la transes­
terificacién. Conviene resaltar que se observaron las mis-- 
mas precauciones en su preparacion y conservacién que en el
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caso de las suspensiones de Na/K, llevdndose a cabo todas - 
las operaciones en atmosfera inerte de nitrogeno y determi- 
ndndose periodicamente el tamafio y distribucion de partdCcu- 
las, valordndose por alcalimetrfa, y controlando la constan 
cia de metal active presente, por medidas en el aparato de- 
desprendimiento de hidrogeno de 4,8 cc de capacidad de burje 
ta.
Se bicieron pmebas cinéticas con diferentes con- 
centraciones de Na con el fin de determiner una adecuada, - 
que permitiera seguir la marcba de la reaccion de una forma 
satisfactoria. Como era de esperar, la concentracion reque­
rida en este caso era mayor que la necesaria para suspensif 
nes de Na/K, debido a su menor actividad, Aquf se trabajo - 
con relaciones Na/esteres, en peso, comprendidas entre un 1 
y 2
A continuacion se resumen en tablas los résulta—  
dos obtenidos en los estudios cinéticos efectuados emplean­
do diversas suspensiones de Na como catalizador.
Conviene aclarar que para las cinéticas incluidas 
en cada una de las tablas se ba utilizado una misma disper­
sion de Na, no asf para las incluidas en tablas distintas.- 
Asf a las series de las tablas XVII y XVIII que estên efec- 
tuadas a la misma concentracion de catalizador, les corres- 
ponden dispersiones de partida distintas (si bien, como ocu 
rrfa en el caso del Na/K, aparentemente un mismo estado de
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disgregacién y conservacién en métal active), Lo mismo ocu- 
rre con los resultados de las tablas XIX, XX y XXI, a cada- 
ima de las cuales corresponde una dispersién preparada en - 
distinta época.
La toma de muestras se ha realizado siguiendo el 
procedimiento habituai, pipeteando 0,2 cc de la mezcla de - 
reaccién y "matando" con 0,2 cc de solucion tampén. El tubo 
de reaccion en el que se efectuaba el matado se centrifuga- 
ba para separar un reste jabonoso que quedaba en la interfa 
se xileno-agua, pudiendo asf inyectar directamente en el —  
cromatégrafo de gases la solucién decantada.
En las cinéticas nS l6, 1?, 18 y 19 (tabla XVIII) 
se ha determinado la cantidad de metanol présente cuando la 
mezcla habfa llegado al equilibria de transesterificacién.- 
En estes casos, la muestra de 0,2 cc de mezcla de reaccién- 
se maté con 0,2 cc de écido olefco en lugar de solucién tam 
pén, agregando a continuacion un volumen conocido de una so^  
lucién de acetona en xileno. Determinando la relacién de -- 
éreas de les picos correspondientes a metanol y acetona, y 
haciendo use de la curva de calibrado (incluida en el apar­
tado de cromatograf£a de gases), se podfa hallar el contend 
do en metanol de la muestra tomada.
En las experiencias cinéticas 24, 25» 26 y 27 (ta 
bla XX), la variacién de la acidez inicial en el medio de - 
reaccién se consiguio a partir de una solucién preparada de
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écido mirfstico en xileno, utilizando cantidades crecientes 
de la misma en la preparacion de la mezcla de reaccién y --
completando en cada caso con xileno para conseguir los val^
res de concentracién requeridos.
En las figuras 19» 20, 21 y 22 se muestran gréfi- 
camente los resultados obtenidos, babiéndose utilizado una 
énica escala con objeto de hacer més féeil la comparacién - 
Visual entre las curvas cinéticas.
En la tabla XXII se dan los resultados obtenidos- 
para la cinética 3 0 -, en la que se siguié, simultdneamente- 
a la variacién de la conversién en funcién del tiempo, las
variaciones de los siguientes factores: nô de moles de est^
res desaparecidos, n? de moles de Na métal consumidos, y la 
relacién existante entre los picos correspondientes a las - 
dicetonas formadas en el curso de la reaccién de transeste­
rificacién,
El procedimiento operatorio, seguido para llevar- 
a cabo estas determinaciones, era el siguiente: se extraia- 
un volumen de 1 cc de muestra de la mezcla de reaccién, y - 
se mataba con 1 cc de solucién tampén en el aparato de des­
prendimiento de H^» valorando asf la cantidad de métal acti. 
vo présenté. A esta ültima mezcla se anadfa un volumen de-- 
terminado (0,5 ce) de una solucién de estearato de metilo - 
en xileno (o,484 N ), centrifugando el conjunto a continua-- 
cién e inyectando la solucién xilénica en el cromatégrafo -
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de gases para la determinacién de la conversion y del total 
de esteres présentes, tomando el estearato de metilo como - 
patron. Una posterior inyeccion de la misma empleando la c^ 
lumna SE a elevada temperatura, permitfa hallar la relacién 
de éreas de los picos correspondientes a las dicetonas. En 
la fig. 2 3 se muestran gréficamente las curvas correspon- - 
dientes a la variacién de conversién y a la de Na métal con 
sumido en funcién del tiempo.
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TABLA XVII
(influencia de las caracterfsticas de la suspensién de Na en 
el curso cinético de la transesterificacién)
Suspensién de partida ; A (Na/xileno, 0,132 N)
Proporciones de la mezcla : = 0,620 mol/l
= 0 , 1 0 5  mol/l
= 0,242
E
Cinética 12^.- Temperatura : 30  ^ C .
Tiempo de reaccién (h.) Conversién (%)
0 O
0,5 4,8
1 l4,8
1.5 18,3
2 28,5
2.5 33,5
3 38,5
3.5 39,6
4 41,7
4.5 43,6
18 49,9
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Cinética 13-.- Temperatura: 3 0 - C .
Tiempo de reaccién (h) Conversion
0 O
0,5 1,5
1 10,0
1.5 18,5
2 25,0
2.5 27,8
3 33,7
3.5 35,7
4 39,2
4.5 4i,0
18 48,0
Cinética l4^«- Temperatura: 40^ C.
0 O
0,5 16,2
1 2 9 , 0
1.5 3 6 , 7
2 4 3 , 7
2.5 48,4
4 4 9 , 4
Cinética 15-»- Temperatura; 4o9 C .
0 O
0,5 1 3 , 4
1 3 0 , 1
2 39,5
2.5 4 7 , 0
3 48,0
4 4 9 , 0
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TABLA XVIII
(influencia de las caracterfsticas de la suspensién de Na - 
en el curso cinético de la transesterificacién)
Suspensién de partida: B (Na/xileno, 0,132 N)
Proporciones de la mezcla; = 0 , 6 2 0  mol/l
0 , 1 0 5  mol/l
= 0,242
Cinética 1 6 - •— Temperatura : 309 G ,
Tiempo de reaccién (li) Conversién (^)
0,5 2,1
1 3,9
1.5 7,6
2 9,0
2.5 14,4
3 1 7 , 8
4 22,6
4.5 2 5 , 0
5 2 9 , 0
5.5 30,3
6 32,5
17,5 47,5
a t=17,5 L, determinacion de MeOH; 8 mg en el total de mezcla
(20 cc) équivalente al 4.2 . en moles, del miris
tato de metilo inicial
Cinética 17- .- Temperatura : 30° C •
0,5 2,4
1 4,1
1.5 7,9
2 13,5
2.5 14,2
3 20,9
5 27,3
6 33,2
7 37,3
11 44,0
23 48,5
a t=23 h, dpterminacién de MeOH; 7,5 mg en el total de mezcla
(20 cc) f équivalente al 4% en moles, del miristato
de metilo inicial
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Cinética 18^ . - Temperatura ; 4os C .
Tiempo de reaccién (b.) Conversién (^)
0,5 7,0
2 30,9
5 44,9
8 48,7
a t=8 h., determinacién de MeOH; 6,9 mg en el total de mezcla 
(20 cc), équivalente al 3,5 9^, en moles, del Miris­
tato de metilo inicial
Cinética 19- .- Temperatura ; 4oG C .
0,5 9,2
1 18,6
1,5 25,7
2 32,4
2,5 34,7
3 38,9
3,5 43,6
4,5 45,8
5 46,4
8 48,9
a T=8 .h., determinacion de MeOH; 8,9 mg en el total de mezcla 
(20 cc), équivalente al 4,5 au moles, del miris- 
tato de metilo inicial
40K 10*C
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TABLA XIX
(Serie de cinéticas con dispersion de Na a diferentes tempe«
raturas)
Suspension de partida : C (Na/xileno, 0,l45 N)
Proporciones de la mezcla : = 0 , 6 2 0  mol/l
= 0 , 1 1 5  mol/l
7^  = 0,185 
Cinética 20&.- Temperatura : 25^ C
Tiempo de reaccién (h.) Conversién (^)
0,5 2,4
1 2,6
1,75 6 , 6
2,25 8,5
3.5 15,9
4 17,5
4.5 21,5
5 24,0
6 25,1
7 27,7
8 29,9
11 39,2
21 47,8
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Cinética 21^ .- Temperatura t 306 c .
s reaccién (h.) Converse
0,5 3,7
1 7,2
1,5 12,5
2 18,6
3 24,6
4 33,2
5 39,7
6 42,8
7 44,0
8 45,4
9 48,1
22^ Temperatura : 4û 2 c .
0,5 2,2
1 7,1
1,5 12,0
2 23,4
2,5 2 6 , 6
3 34,2
4 43,5
5 48,4
6 48,8
Cinética 23^ Temperatura : 4^6 C .
0,5 2,7
1 9,0
1,5 20,4
2 33,8
2,5 44,8
3 46,5
5 49,7
40
I
I
CINETICA 23
20
TIEMPO DE REACCION (NORAS)
F/G. 20 (Tabla XIX)
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TABLA XX
(Serie de cinéticas con suspensi6n de Na variando la acidez 
de la mezcla de reaccion)
Temperatura ; 30- C,
Suspension de partida : D (Na/xileno, 0,2374 N)
Proporciones de la mezcla : = 0,620 mol/l
= 0,128 mol.lNa
^  = 0 , 2 0 6  
E
Cinética Zk^ .- Na consumido por acidez = 1,28 '
Tiempo de reaccion (h.) Conversion
0,3 4,9
1 10,3
1,5 1 5 , 0
2 1 9 , 6
2,5 2 3 , 8
3 2 3 , 8
20 48,7
Cinética 25- .- Na consumido por acidez = 2,5 %
0,5 3,9
1 5,6
1,5 10,0
2 15,7
2,5 22,1
3 2 3 , 0
5 40,2
20 49,2
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Cinética 26  ^ .- Na consumido por acidez = 3,7 ^ del présente
Tiempo de reaccién (h) Conversién (^)
0,3 3,9
1 11,3
1,5 18,8
2 24,6
2,5 28,8
3 31,9
18 49,8
Cinética 27- .- Na consumido por acidez = 6,2 ^ del présente
0,5 4,8
1 11,5
1,5 l4,o
2 19,3
2,5 23,0
3 26,6
5 36,7
22 49,3
V« Ntt CPAsvmMo pçr
40
5
I
I
CtMETfCA 24 O IJ 9 %
CfNeriCA 25 Ù 2.9 %
CINETtCA 29 V  3.7*/,
CUiETICA 27 a  %
TfEMPO OS PEACCtON (HORAS)
FIG. 21 (Tabla XX)
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TABLA XXI
(Comparaci6n de cinéticas variando la cantidad de Na en un
20
Temperatura ; 3 0 G C .
Suspensidn de partida ; E (Na/xileno, 0,284 N)
Cinética 28^ .- Proporciones de la mezcla ; « 0,620 mol/l*
^Na“ 0'l4l mol/l.
S a « 0,227
E
Tiempo de reaccién (h) Conversién (^)
0,3 4,7
1 9,2
1,3 14,2
2 18,3
2,3 23,3
3 26,9
18 49,1
Cinética 29^ Proporciones de la mezcla; » 0,620 mol/l.
0 , 1 1 3  mol/u
=  0,182
E
0,5 4,0
1 8,1
2 1 6 , 8
2,5 21,5
3 2 3 , 8
5 3 2 , 8
6 3 6 , 2
8 4l*0
18 ' 48,7
10
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IDENTIFICACION DE PRODUCTOS SECUNDARIOS FORMADOS DURANTE EL 
PROCESO PE TRANSESTERIFICACION
Simultéineamente a la realizacion del estudio ciné 
tico que acaba de describirse y empleando en la mayor parte 
de les casos las muestras utilizadas para el anélisis de -- 
les valores de conversién, se ha llevado a cabo un trabajo- 
analitico més profundo de las mismas, con objeto de identi- 
ficar y, en lo posible, valorar cuantitativamente los pro—  
ductos que se forman en el curso de la transesterificacion, 
ya que el métal Na o la aleacién Na/K desempenan su papel - 
analitico de una manera indirecta, reaccionando préviamente 
con los esteras, segun se indicé en la introduccién al tra- 
tar de los antecedentes bibliogréficos.
Para abordar el problema de la identificacién se 
ha acudido f undament aiment e a las cromatograf ras en capa fi. 
na y gaseosa, recurriendo a la espectroscopia I.R, en un m^ 
nor grado.
Ya desde que se habfan empezado las experiencias- 
cinéticas, al desarrollar en capa fina muestras transester^ 
ficadas, se puso de manifiesto la existencia, junto a la — - 
mancha principal de esteres, de otras dos manchas; la de ma 
yor intensidad corria ligeramente por delante de los este—  
res y la segunda avanzaba casi con el frente. Por supuesto-
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no aparecfan cuando JLa solucién depositada de la mezcla de 
esteres no habfa sido sometida a la accién del Na o Na/K,
Partiendo de los datos bibliogrdficos existantes, 
y admitiendo la posibilidad de existencia de un derivado, - 
sodico o sédico-potdsico, intermedia en el medio de reaccion 
se considéré como posible la formacién de los siguientes -- 
productos; aciloinas, dicetonas, aldehidos y dimetilaceta—  
les, correspondientes a los esteres de partida. Por ello se 
obtuvieron estos productos, como ya se ha indicado en el co^  
rrespondiente apartado, y se utilizaron como patrones compa 
rativos en la investigacién de las manchas antes aludidas, 
Realmente, en la prdctica, sélo se han utilizado los dériva 
dos correspondientes al miristato de metilo ya que -
en las condiciones en que hemos empleado la capa fina no se 
observaban diferencias apreciables con los derivados relati 
vos al homélogo superior, palmitato de metilo (C^^).
Al desarrollar conjuntamente las muestras patro-- 
nes con las de reaccién, se puso de manifiesto lo siguiente: 
a) la meincha de dicetona (dimiristilo) avanza lo mismo que 
una de las desconocidas en la mezcla de reaccién, que es la 
que corre inmediatamente por encima de los esteres; b) en - 
la mezcla de reaccién no aparecen manchas en la zona de aci. 
loinas y dimetil-acetales; c) la presencia de aldehidos no 
podia ser detectada por este procedimiento, ya que de exis- 
tir aquéllos, séria en una pequena cantidad respecte a los 
esteres, quedeindo su mancha solapada con la de estes por t^
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ner, los dos, Rf muy semejantes•
En la fig. 2h se muestra una fotografia de uno de 
los cromatoplatos desarrollados, en donde las manchas 5-12 
corresponden a muestras de la cinética 3 0 - tomadas a tiem-- 
pos crecientes, y donde puede observarse cémo se acentda la 
mancha en la zona de dicetonas a medida que el tiempo de —  
reaccion va siendo mayor. En el cromatoplato a que nos esta 
mos refiriendo se deposité como patrén de miristaldehido, - 
el producto bruto de descomposicion ( llevada a cabo con 6.c± 
do CIH diluido), de su combinacion bisulfitica. Se observa- 
que en realidad éste es una mezcla en donde ademds de miri^ 
taldehido (que corre a la altura de los esteres), existe un 
producto en bastante proporcién que avanza con el frente, y 
otros dos, uno en la zona de dicetonas, y otro que avanza - 
muy poco y debe ser ac. mirfstico producido por oxidacién - 
del aldehido. En la fig, 25 se incluye un cromatoplato en - 
el que se han désarroilado paralelamente aldehido purifica- 
do y el producto bruto de descomposicion de su combinacién- 
bisulfitica, ademàs de: miristato de metilo, dimiristilo, y 
el dimetil-acetal correspondiente al miristaldehido (tam- - 
bién purificado). Este dltimo no figuraba en el anterior —  
cromatoplato y puede verse que su Rf es similar al de la —  
aciloina, Puede observarse, asimismo, que el miristaldehido 
bruto présenta en realidad dos manchas que corren en la zo­
na de dicetonas,
Por cromatografla de gases se confirmaron los an-
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Plaça; Gel de silice
200/; 20x20 cm
Eluyente; Benceno
Tiempo: jO min
Rocorrido: 12,3 cm
Revelador; Rodamina 6-G
Muestras; (de derecha a 
izquierda)
1. Esteres
2. Miristaldehido 
bruto
3. Miristoina
4. Dimiristilo 
3-12. Muestras de la
mezcla de reaccion 
a diferentes tiempos 
( capa xilénica )
Fig. 24
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teriores resultados, Como se ha descrito en el apartado co­
rrespondiente, se estudiaron las condiciones operatorias y 
tipos de columnas mds apropiadas para el andlisis de todos- 
los productos resenados. Asi quedo comprobada, en la mezcla 
de reaccion, la existencia de dicetonas. Como siguiendo es­
ta técnica era posible la separacidn de los homologos, pudo 
observarse la aparicidn de dimiristilo, dipalmitilo y un pi. 
C O  intermedio que se considéré deberlan corresponder a la - 
dicetona mixta miristil-palmitilo, (el dilaurilo se ahadla- 
a la mezcla como patron) (fig. 10). Ademds se confirmé la - 
no existencia de los dimetil-acetales (fig. 26 y 2?)J y en 
cuanto a los aldehidos, cuya presencia como ya se indicé no 
pudo excluirse por cromatograffa en capa fina, sélo pudie—  
ron detectarse trazas de los mismos (fig. 26 y 2?) (la rela 
cién de éreas del miristaldehido a la suma de las de miris­
tato de metilo y secbutilo es del orden de 0,002). Los ana- 
lisis se llevaron a cabo inyectando directamente en el cro- 
matégrafo de gases la solucién xilénica procédante de la —  
mezcla de reaccién, una vez "matada" y en las condiciones - 
operatorias y columna apropiadas. Por cromatograf£a de ga—  
ses, sin embargo, era dificil comprobar con seguridad la no 
existencia de aciloina, ya que la columna de Versamid que - 
es la que sépara, aun con poca resolucién, la aciloina de - 
la dicetona, pierde eficacia répidamente al someterla a la 
temperatura necesaria para que puedan ser eluidos estos com 
puestos, lo cual hace muy dificil conseguir reproducir el -
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Plaça: Gel de silice
2 5 0 5x20 cm
Eluyent e; Benceno
Tiempo: 30 min
Recorrido: 13 cm
Revelador; Rodamina 6-G
Muestras; (de derecha a 
izquierda )
1; Mirist, Me.
2: Dimetilacétal
3; Miristaldehido
4 : Miristaldehido
bruto
5 : Dimiristilo
Fig. 25
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estado de una columna.
Se investig6, tambien por cromatografia de gaées, 
la posible existencia, en la mezcla de reaccidn, de los al- 
coholes grasos correspondientes a los esteres de partida -- 
(alcoholes miristico y palmitico) . No se detect<5 su presen­
cia en las condiciones en que se realizaron los cromatogra- 
mas, lo que quiere decir que, en todo caso, su relaci<5n re^ 
pecto a los esteres no serxa mayor del 0,1^.
La mancha que avanza con el frente fue extraida - 
de su zona en varios cromatoplatos y, una vez reunidos los 
extractos etéreos, fué sometida al andlisis por cromatogra- 
f£a de gases. Se inyecto en todas las condiciones y colum-- 
nas ensayadas para todos los productos que han sido consid^ 
rados hasta ahora, sin que se acusase aparicidn de pico al- 
guno. Tambidn se investigd la posible existencia de hidro-- 
carburos saturados, que en capa fina correrian con el fren­
te, utilizando como patrones de referenda hidrocarburos pu 
ros ( c y  , no detectandose su presen—
cia. Estos hechos parecen indicar que debe tratarse de al-- 
gun producto de condensacidn de elevado peso molecular (pr^ 
cedente de la reaccidn de très o mds moléculas de ester).
Anteriormente, al describir la forma en que se -- 
operaba para hacer la determinacidn de la conversion, por - 
cromatograffa gaseosa, en el estudio cinético, se indicO -- 
que al efectuar el "matado” de muestra , se formaba un pre-
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cipitado de aspecto jabonoso, que aun estsuido en muy peque- 
tla cantidad, obligaba a una centrifugacion para poder bacer 
una inyecciOn de la capa xilénica mds "limpia". Se pensO -- 
que este producto deberfa estar constituido por las sales - 
sOdicas o sOdico-potdsicas de las pequenas cantidades de —  
dcido, presente en los esteres de partida, lo que estaba de 
acuerdo con el becho de que cuando en algdn ensayo aislado- 
se "mato" la mezcla de reacciOn con CIH diluido, en lugar - 
de con solucion tampon, agitando fuertemente a continuaciOn 
desaparecxa el indicado residuo jabonoso.
A1 emplear el Na como catalizador y realizax el — 
estudio cindtico con el mismo, se observe que a medida que 
el tiempo de reaccion aumentaba, crecfa tambien la cantidad 
de dicbo producto. Con objeto de confirmar su naturaleza se 
aisld a partir de diverses muestras "matadas", lavdndolo -- 
cuidadosamente con xileno, y separando dste por centrifuga- 
ci<5n seguida de decantacion; el lavado se repitié basta que 
el xileno procédante del mismo no acusaba esteres en disolu 
cién (G.L.C.), Una vez sepajrado el producto jabonoso de es­
ta manera, se traté con âc, CIH diluido, y se extrajo con - 
éter, eliminando éste a continuacién hasta peso constante • 
Se aislaron asf 10,5 mg de residuo jabonoso. A este residuo 
se agregaron 9»^ mg de écido mirfstico (en solucién xiléni­
ca), la mezcla se traté con metanol y écido sulfiîrico, y se 
analizé a continuacién por cromatograffa de gases. La rela- 
cién obtenida para los pesos del total de esteres présentes
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(Mirist, Me y Palmit, Me), y el peso de estearato de metilo
'L"
anadido, fué de 0,82, lo que teniendo en cuenta los 9*4 mg 
de éc, esteérico agregados, supone que al menos un 75 % del 
producto analizado corresponde a écido.
117
Balance de productos por cromatograffa preparativa en capa 
fina
Con objeto de determiner la cantidad de ester que 
desaparece como tal en el curso de la transesterificacién , 
por reaccién con el Na métal, y asimismo establecer las pro^  
porciones en que se forman los diferentes productos senala- 
dos en el anterior apartado, se llevé a cabo un balance en­
tre los mismos, mediante cromatograffa preparativa en capa- 
fina.
Para ello se realizé una experiencia en las cond^ 
clones normalraente empleadas en las cinéticas, pero utili—  
zeindo miristato de metilo como unico ester reaccionante• Cjo 
mo no interesaba seguir el proceso de transesterificacién , 
y si sélo determinar los productos secundarios formados, el 
utilizar sélamente un ester presentaba la ventaja de simpl^ 
ficar los problemas analfticos. De todas formas, como se ba 
indicado, se efectué el proceso como si de una cinética se 
tratase, empleando concentraciones anélogas de reactivos, - 
siendo la del miristato de metilo en la mezcla de reaccién- 
igual a la total de esteres en las experiencias cinéticas.
La adicién de reactivos se 1levé a cabo pesando - 
los volilmenes anadidos, lo mismo que la toma de muestras, - 
con objeto de bacer més exactas las determinaciones cuanti-
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tativas en la mezcla de reaccién, la cual se préparé a par­
tir de;
1,064 g dispersién Na (0 , 6 2 9  milimol Na/g dispersién) 
2 , 6 9 9  g sol, Mirist,Me,/xileno (l,011 milimol/g sol.)
3 , 7 6 3  g totales de mezcla 
con lo que resultaron unas proporciones para la mismas 
Proporciones de
la mezcla; = 0 , 7 2 0  milimol/g (0 , 6 2  mol/l)
= 0 , 1 7 5  milimol/g (0,22 mol/l)
Q
Na _ 0,24
^M.Me.
La experiencia se llevé a cabo a temperatura =
= 3Q9C, y a t = 6 b se tomé 1 cc de muestra y se "maté", en 
el aparato de medida de desprendimiento de de 4,8 cc de 
capacidad de bureta, con 1 cc de CIH 0,5 N. Résulté un - -
V'=0,17 ce, lo cual supondria un 87^ de Na consumido, te- -
niendo en cuenta que el volumen teérico que (segun nue stras 
curvas de calibrado) corresponderia a la cantidad de mues—  
tra tomada serra V^= 1,34 cc, A continuacién se anadieron - 
0,5 ce de una solucién patrén de Est,Me,/xileno (0,l682 g
Est,Me,/g sol,) a la solucién de matado résultante, Los vo-
idmenes tomados correspondieron a un peso de muestra de: 
0 , 8 2 5 9  g de mezcla 
0 , 4 3 6 0  g de sol. Est,Me,/xileno
1 4 5 mg de Mirist. Me.
en la que teéricamente existirfan:
73 mg de Est, Me.
2 1 8 mg totales de mat^ 
ria orgénica
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La muestra, asf tratada, se extrajo repetidas ve- 
ces con éter, y se éliminé éste a continuacién basta peso - 
constante. Se obtuvieron asf 221 mg de producto sélido, lo 
cual supone 3 mg en exceso sobre el valor de 2l8 mg calcula 
do, de los cuales 210 mg fueron depositados sobre dos pla-- 
cas preparativas.
Se detectaron cuatro zonas principales que una -- 
vez extraidas fueron pesadas cuantitativamente, resultandos
19) en la base 7 mg
29) zona de esteres 190 mg
3-) zona de dicetonas 7 mg
4 9 ) en el frente 5 mg
Total recuperado 209 mg
La cantidad de Mirist. Me. présente en la zona c^ 
rrespondiente a los esteres vendré dada por la diferencia - 
entre la total existante en dicba zona y la correspondiente 
al Est. Me para los 209 mg recuperados, que seré de 70 mg. 
Es decir:
Mirist. Me. présente = (190 mg - 70 mg) = 120 mg
Teniendo en cuenta que la cantidad de Mirist. Me, teérica - 
para los 2 0 9 mg citados séria de l40 mg, resultaré:
Mirist. Me, consumido = (l40 mg - 120 mg) = 20 mg
lo que equivaldria a un 15 ^ del présente al iniciarse la - 
reaccién.
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La suma, (19 mg), de los pesos correspondientes a
las zonas 1-), 3-)» y ^-)» que séria la de los productos -- 
formados en el transcurso de la transesterificacién, repré­
senta un 13,5 ^ del inicial de miristato de metilo, lo cual 
esté bastante de acuerdo con el valor de un 13^ de Mirist • 
Me, calculado para el consumido en la reaccién siguiendo el 
citado procedimiento. Conviene aclarar que en estos célou-- 
los no se ha tenido en cuenta la cantidad de MeOH formado - 
ya que éste habria quedado disuelto en la fase acuosa (solu 
cién tampén), pero que de acuerdo con las determinaciones - 
de metanol hachas en algunas de las cinéticas anteriores, - 
supondria aproximadamente un 8 %, en moles, del miristato - 
de metilo présente inicialmente. (Considercindo que al 4 ^ - 
calculado corresponderia para aquellas experiencias una can 
tidad de sec-butanol del mismo orden)• La cantidad de MeOH 
a considerar de acuerdo con esto séria del orden de 1,8 mg, 
con lo que el balance de productos se podria considerar co­
mo satisfactorio. En algunos casos, en cromatoplatos de - - 
muestras procédantes de ensayos anteriores, parecia detec—  
tarse la presencia de una ligera mancha en la zona inmedia­
tamente superior a la de dicetonas, pero un anélisis por -- 
G.L.C, de la misma no parecié detectar la presencia de pro­
ducto alguno, al menos en cantidades comparables a las exi^ 
tentes de dicetonas.
La adicién de estearato de metilo a la muestra, - 
una vez "matada", permitié también determinar por otro cam^
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no IndependIonte del anterior, la cantidad de miristato de 
metilo presente,
Por anélisis del miristato de metilo frente al e^ 
tearato de metilo por cromatograffa de gases, se determiné- 
la relacién de pesos entre ambos esteres, que résulté ser ; 
Mirist, Me/Est, Me = l,6l, Referido a ?0 mg que es la canti. 
dad de estearato de metilo que va incluido en la zona de e^ 
teres de los cromatoplatos, se obtiene un valor de 115 mg - 
de miristato de metilo, frente a su valor de 120 mg deduci- 
do por extraccion y pesada, segun antes se ba indicado, y - 
que supondria en este caso que un l8% del miristato de meti^ 
lo inicialmente présente, desaparece como tal en el trans— * 
curso de la transesterificacion.
Por ultimo, se llevé a cabo la caracterizacién de 
las cuatro zonas cromatogréficas por G.L.C., confirméndose- 
los resultados obtenidos con anterioridad para otras expe-- 
riencias, y se realizaron espectros infrarrojos de las mis­
mas a continuacién,
Asi la zona 1^), que permanecia en la base, se ca 
racterizé como écido al identificar el extracto correspon-- 
diente, una vez metilado, como Mirist. Me., lo que se com-- 
probé a su vez por cromatograffa en capa fina y esté de - - 
acuerdo con la naturaleza del I.R, obtenido para dicba zona 
(fig 28).
La zona 2&), como zona de esteres.
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La zona 3-)i como dicetona, confirmado por croma­
tograf ia en capa fina y de acuerdo con el I.R. obtenido pa­
ra ella (fig 29).
De la zona 49, la que corre con el frente, se ba 
realizado el espectro I.R, correspondiente, (fig. 3 0 ), en - 
el cual puede observarse una banda de carbonilo desdoblada- 
como date més significative.
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D I S C U S I Q N  D E  R E S U L T A D O S  
An^lisis crltico de los resultados cineticos.
Ya se indico en la Introducci6n, al tratar del -- 
plan de trabajo proyectado, que uno de los objetivos perse- 
guidos en el rnismo era el de llegar a establecer la eoua- - 
ci<5n cinética que rige la dindmica del prooeso de transes 
rificacidn entre monoesteres grasos, catalizado per metales 
alcalines, en particular Na o aleacion Na/K, Esta ecuacidn- 
podrla servir, o no, para establecer un esquema mecanfstico 
de la reaccidn, pero en cualquier caso de su conocimiento - 
podr£an deducirse ensenanzas de gran valor paira el estudio- 
cinetico de la transesterificacion de grasas, del cual la - 
presente investigacion constituye el primer paso.
Era de preveer, y la experiencia as£ lo ba confir 
made, que la ecuacion cinetica buscada serra compleja, pues 
el proceso en si se presentaba como tal. La razdn de tal -- 
complejidad podia predecirse adn de los pocos conocimientos 
previos que de la reaccion se tenian, pero coïncidentes to- 
dos en admitir como un paso previo, la reaccion del metal - 
con el ester para dar un producto que actuase realraente co­
mo catalizador. Esto introducia ya, a priori, una coraplica- 
ci(5n ya que la concentracidn real de catalizador ser£a una
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f undon del tiempo, que en todo caso llegarfa a igualar el- 
valor de la concentracidn inicial de metal puesto en juego- 
(o un multiplo o submultiplo, dependiendo de la estequiome- 
tria de la reaccidn de formacidn del agente catalftico in-- 
termedio), Pero, como una dificultad mds a anadir, y de or- 
den mds grave, exist£a el becbo de que la previa reaccidn - 
del metal con el ester era de cardcter beterogeneo, ifquido 
l£quido (para emulsiones de aleacion Na/K) o sdlido-l£quido 
(para dispersiones de Na), siendo estas reacciones entre —  
dos fases, como es bien conocido, mds dif£ciles de contre—  
lar que las que tienen lugar en un sistema bomogdneo,
Por estas razones, antes de comenzar el estudio - 
con la aleacidn Na/K, se bizo el intento de establecer un - 
medio bomogdneo, con objeto de liegar a disponer de unos da 
tos previos sobre el curso de la reaccidn, si bien erapledn- 
dose para ello otros catalizadores,
Los resultados fueron negatives, como se indicd - 
en la parte experimental, y sobre los mismos cabe aclarar - 
que pod£an solubilizarse facilraente los alcdxidos alcalines 
en los disolventes ensayados, mediante adicidn a estos de - 
alcoholes, pero en este caso el proceso de transesterifica- 
cidn que ten£a lugar pod£a realizarse en competencia, o en 
su totalidad, a travds de un proceso de alcobolisis, y ello 
se apartaba totalmente del objetivo que nos bab£amos pro- - 
puesto.
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Despuds de estas pruebas, se decidid comenzar el 
estudio cindtico utilizando la raisma aleacidn Na/K ($0^ en 
peso) erapleada en los procesos de transesterificacidn de — - 
grasas que estaban en estudio en el Centro donde realizamos 
parte de nuestro trabajo. Esta aleacidn es liquida a tempe­
rature ambiante y permite un manejo cdmodo, dentro de su c^ 
nocida peligrosidad. En la parte experimental se ba dado un 
muestrariû de experiencias cindticas realizadas con emulsi^ 
nés de Na/K en xileno, Realmente, se bicieron con anterior!, 
dad bastantes mds, pero fueron desconsideradas en su dia —  
por existir siempre algun factor que razonablemente podfa - 
explicar lo que era comun denominador en todas ellas: su -- 
falta de reproducibilidad. Las presentadas corresponden a - 
condiciones expérimentales de trabajo en las que, aparente- 
mente, se controlan todos aquellos factores que deberian —  
condicionar el curso cindtico de1 proceso. Como puede obser 
varse, es évidente que existe, tambidn en las mismas, una - 
acusada irreproducibilidad, Respecte a los factores a que - 
bemos aludido, conviene destacar entre ellos los siguientes: 
cantidad total de Na/K anadida a la mezcla de reaccidn, con 
tenido en métal de la misma, destruccidn durante el prooeso 
por agentes exteriores (bumedad, oxigeno) y conservacidn de 
las emulsiones. Cualquiera de estos factores podia tener —  
una influencia sobre la velocidad de reaccidn y su control- 
deberia estar asegurado.
Respecto al primero, la fuente de error, si lo --
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hay, debia provenir no tanto de la medida del volumen torna­
do de emulsion, como de que esta no fuese homogdnea, en cu- 
yo caso para volumenes iguales se extraerian cantidades di^ 
tintas de aleacion. Tanto las emulsiones de Na/K en xileno, 
como las dispersiones de Na, decantan ràpidamente, siendo - 
necesario agitarlas antes de procéder a extraer una muestra 
y esto podria conducir a variaciones de concentracidn en la 
emulsidn. Sin embargo, se comprobo por valoracidn de la al- 
calinidad total, como ya se ba indicado, que éste no era el 
caso, o al menos, que el error cometido no deberia sobrepa- 
sar el 3^, empleando las mismas pipetas que se utilizaban - 
posteriormente para anadir la emulsion a la mezcla de reac­
cidn. Por tanto, el valor dado en todas las tablas para la 
concentracidn inicial de metal en la mezcla de reaccidn de- 
be ser considerado dentro de este orden de precisidn.
Naturalmente que esta medida por si sola no es t^ 
talmente concluyente, ya que si una parte del Na/K estuvie- 
se en forma oxidada o en forma de bidroxido, la alcalime- - 
tria no lo acusaria. Por esta razdn, las emulsiones (y pos- 
teriormente, las dispersiones de Na) fueron valoradas por - 
desprendimiento de . Mediante esta tecnica bemos podido - 
comprobar que las suspensiones conservaban, dentro de ttem­
pos razonablemente largos, su contenido en metal activo, Ya 
se ba explicado en el apartado correspondiente, que no se - 
ban becbo medidas absolutas, y por tanto que no puede asegu 
rarse que el contenido en metal fuese del 100%, pero en - -
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cualquier caso este contenido séria siempre el mismo• Convi^ 
ne insistir en que este contenido es el factor que debe in-- 
fluenciar la velocidad del proceso, pues el producto internm 
dio catalitico se debe formar por reaccion del metal con el 
ester y no por reaccion de sus derivados oxidados. De todas- 
formas, el que se obtuviesen siempre suspensiones con igua—  
les contenidos en metal activo, .hace pensar que durante las 
preparaciones éste no se alteraba, y deberia ser del 100% o- 
muy proximo a el. La aleacion Na/K de partida no tenia esco­
rtas, y por lo que respecta a la dispersion de Na/parafina , 
se eliminaban siempre las capas superficiales. No obstante , 
por estas medidas de desprendimiento de , no puede asegu-- 
rarse que el estado superficial de las particules liquidas - 
de Na/K en la emulsion (o las s6lidas de Na), no estuviese - 
alterado, ya que una oxidacion de las mismas, produciria una 
variacion en el desprendido, imposible de poner de mani—  
fiesto con el método utilizado por nosotros. Y, evidentemen- 
te, esta capa de (Sxido podria afectar la cinética del proce­
so beterogeneo de reaccion del metal con el ester, y consi—  
guientemente la cinética de transesterificacion.
Otro punto que ba sido comprobado, y que es de su- 
ma importancia, es la no destruccion del metal durante el -- 
proceso por ataque de agentes exteriores, como son el vapor- 
de agua o el oxigeno (naturalmente, de todo el material uti­
lizado en cada experiencia se eliminaba escrupulésamente la 
bumedad y se conservaba en desecador basta el comienzo de la
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misma). Desde el comienzo del estudio cinético, se considéré 
imprescindible el mantener una atmosfera inerte sobre el me­
dio de reaccion, empleando para ello el nitrogeno de mayor - 
grado de pureza que bay en el comercio y cuyas especificacro 
nés, teniendo en cuenta las cantidades de Na/K puestas en -- 
juego en nuestras experiencias, no deberia alterar préctica- 
mente el contenido en métal activo. 8in embargo buscando una 
causa de la falta de reproducibilidad ya puesta de manifies- 
to desde las primeras experiencias, se descubrio que cuando- 
se bacia pasar tal nitrogeno simplemente a través de una - - 
emulsion de Na/K, en las condiciones normales de operacién , 
los valor es del desprendido por unidad de vo lumen de emu_l 
sion, decrecian con el tiempo basta llegar a anularse. Ello 
nos obligé a montar el tren de pur if icacion ya descrito ant_e 
riormente, con el cual, las emulsiones se mantenian inaItéra 
das durante periodos de tiempo de, por lo menos, Zh boras. - 
Como las experiencias cinéticas ban durado siempre de 7 a 8 
boras, parece quedar claro que el métal y, presumiblemente - 
el derivado catalitico formado, si desaparecen en el curso — 
de la reaccion, no es debido a la accion del oxigeno ni del- 
vapor de agua,
Finalmente, queda por discutir el ultimo punto re- 
ferente a la conservacion de las suspensiones. Dos aspectos- 
del mismo ya ban sido glosados: contenido en métal activo y 
ataque superficial, Queda s in embargo, otra posible altera-- 
cién que debe también afectar al proceso de formacion de ca-
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talizador. Se trata de la distribucion del tamano de las pax 
ticulas que formaju las suspensiones, de lo cual depends la - 
superficie desarrollada por el métal. Esta superficie total, 
y su evolucion con el tiempo, ha de ser uno de los factores- 
controlantes de la velocidad de formacion del derivado meté- 
lico, y como consecuencia, de la velocidad de treuisesterifi- 
cacién. Su distribucion de tamano podria ser alterada por un 
fenomeno de coalescencia, a lo largo del tiempo, para una dje 
terminada suspension, o bien no ser reproducible para suspen 
siones distintas. Nosotros bemos seguido esta posible varia­
cion por inspeccion microscopica de las particulas, conside- 
rando que de baber una alteracion en tal sentido deberiamos- 
encontrar variaciones en el diametro medio de las mismas, -- 
compardndolü con dicbo valor referido a suspensiones recién- 
preparadas. Todas las curvas obtenidas ban sido sensiblemen- 
te superponibles con la que se ha mostrado en la parte expe­
rimental, y de abi que se baya admitido que las suspensiones 
se conservaban también por lo que respecta a su distribucion, 
Pero es évidente que por el método seguido, podrian no baber 
se detectado cambios que, sin embargo, afectasen sensiblemen 
te a la superficie desarrollada por el métal suspendido, Es­
te dltirao extremo, junto a la posible alteracién en el esta­
do de dicba superficie, son a nuestro juicio posibles causas 
incontraladas que explicarxa la irreproducibilidad de resul­
tados que ésta siendo discutida, aparté de las que no baya-- 
mos sido capaces de llegar a establecer.
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La forma de las curvas cinéticas obtenidas (ver - 
fig. l4, 15, 16 y 17), es desde luego la esperada, presen—  
tando todas un corto periodo de induccion, en el que la ve­
locidad de transesterificacién crece lentamente, correspon- 
diendo a la formacion del catalizador real, y eliminando —  
cualquier duda sobre la posibilidad de un proceso de catél^ 
sis beterogénea sobre la superficie del metal. Las series - 
presentadas corresponden a concentraciones decrecientes en 
Na/K, y ademés del becbo, ya suficienteraente comentado, de 
la irreproducibilidad, es muy significative el que concier- 
ne a la "paralizacion" de la reaccion, después de una prime 
ra parte en la que el proceso transcurria a velocidad nor-- 
mal. La reaccion deja de progresar al cabo de un cierto - - 
tiempo; cuando la concentracion de catalizador es mayor, la 
conversion es total y la velocidad muy elevada. El que la - 
reaccion deje de progresar sugiere, dando por confirmado -- 
que no bay destruccion del catalizador provocada por agen-- 
tes externes, la idea de que este ultimo desaparece, o se - 
inactiva, por una reaccién secundaria en el medio de reac-- 
cién.
En la parte experimental, como final de los ensa- 
yos realizados con Na/K, se incluyen très experiencias que, 
aun cuando nos referiremos a ellas al tratar el problema me 
canistico, es conveniente resaltar aqux su significado, - - 
pues en principle se proyectaron con un criterio cinético,
 ^ 20 ïHabxa sido senalado por algunos autores ' que, al menos en
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el caso de la catâlisis por alcoxidos alcalinos, el posible- 
compuesto intermedio resultarla a través de un ataque del —  
anién alcéxido por el .hidrogeno en del ester. De ocurrir- 
lo mismo en el caso de los metales esta reaccion darla lugar 
al consiguiente desprendimiento de H^î
M
R - CHg - + M  ► R - CH _ + l/2
Esto estaba de acuerdo con unos ensayos previos —  
realizados por nosotros en los que se observaba como al ir - 
"matando" la mezcla de reaccion a tiempos crecientes de la - 
misma, la cantidad de desprendida iba disminuyendo, lo —  
cual implicaba una desaparicion del Na/K o Na como métal (e^ 
tas experiencias se repitieron posteriormente trabajando con 
Na y se comentaran mas adelante). Por ello, se traté de con- 
firmar este becbo baciendo reaccionar el ester con la alea-- 
cién Na/K en condiciones taies que pudiése medirse el de^ 
prendido, siguiéndolo en funeion del tiempo, lo que dar£a —  
una idea de la velocidad de formacion del compuesto interme­
dio, El resultado, como ya se indicé, fué negative, en el —  
sentido de que la reaccién metal+ester no se produce con des. 
prendimiento de .
La segunda experiencia ténia como fin el confirmer 
que, para concentraciones similares, la actividad del Na/k - 
era muy superior a la del metéxido correspondiente• Aunque - 
este becbo ya era conocido, en algunos trabajos referentes a
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grasas se habxa apuntado la posibilidad de que el papal del 
metal fuese simplemente el de reaccionar con los grupos OH 
que siempre existen en las grasas naturales (procedentes de 
los mono- y di-glicéridos), siendo el anion asi formado el 
responsable de la catàlisis, por un raecanismo anélogo al -- 
que se seguiria con un alcoxido.
En el caso de los monoesteres puros que bemos ut^ 
lizado, no babxa posibilidad de existencia de grupos oxhi—  
drilos libres, pero cuando se bicieron las experiencias que 
estâmes comentando, ya sospecbàbamos que en el medio de - - 
reaccién se podxan formar alcéxidos (metéxido y sec-butéxi- 
do sédico-potésicos), a través de otros procesos secunda- - 
rios. Por ello, se bizo una reaccién en la que, utilizando- 
una dispersién de metéxido sédico-potésico, preparada tam—  
bién ”in situ", y en similar proporcién que las de Na/K en 
forma de aleacién, se comprobé que no daba lugar a transes­
terificacion.
La tercera experiencia tuvo por objeto poner de - 
relieve la diferencia, desde el punto de vista cinético, -- 
que existe entre un proceso de transesterificacién y uno de 
alcobolisis. Cuando uno de los esteres se sustitula por al­
cohol, y se utilizaba como catalizador metéxido sédico-pota 
sico, también en proporciones similares a las que se esta-- 
ban utilizando (en estas condiciones el sistema se bacfa ba 
mogéneo), podxa observarse: (tabla XVI, fig. l8): a) la - -
reaccién no présenta periodo de induceién, siendo la curva-
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representâtiva de un proceso de catélisis homogéneaj b) la - 
reaccion es répida, comparable a las de transesterificacion- 
con Na/K; c) el equilibrio esta desplazado bacia la forma- - 
cién de uno de los esteres (o dicbo en forma équivalente, ba 
cia el desplazamiento del sec-butanol por el metanol)•
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Resultados obtenidos con dispersiones de N a .
A la vista de los resultados conseguidos con las 
emulsiones de Na/K, se decidié intentar experiencias anélo- 
gas, pero con empleo de dispersion de Na. Ensayos previos - 
babxan becbo concebir la esperanza de que con estas disper­
siones se obtendrxan resultados de un mayor grado de repro­
ducibilidad. El sodio presentaba en principle la ventaja de 
que sus dispersiones, mâs fdciles de preparar, eran de una 
manipulacién raucbo menos peligrosa que las anteriores, ya - 
que se disponxa de una dispersion en parafina, como punto - 
de partida para la preparacién de todas ellas. Sin embargo, 
presentaba la gran desventaja de que por ser de actividad - 
mucho mener que la aleacién Na/K, obligaba a trabajar a ma- 
yores concentraciones. En tanto que con las primeras se po­
dia trabajar con relaciones del 3-4 % (en moles), con las - 
segundas, para conseguir conversiones totales en un periodo 
de 7 a. 8 boras, debxamos emplear relaciones del orden del - 
20 /j. Esto se traducxa en que si todo el Na présenta reac-- 
cionaba con los esteres mol a mol, éstos experimentarlan en 
sus concentraciones reducciones del mismo orden, 20 %, lo - 
que tenderxa a disminuir la velocidad del proceso, disminu- 
cién diflcil de cuantizar en el tratamiento cinético de los 
resultados que se obtuvieran. No obstante, como ya se ba in
138
dicado, se comenzo a trabajar con estas dispersiones, y los 
resultados obtenidos con las mismas ban sido detallados en - 
las tablas XVII, XVIII, XIX, XX y XXI (fig. 19, 20, 21 y 22) 
Considerândolos en su conjunto puede observarse que existe - 
una aceptable reproducibilidad cuando se trabaja con una mi^ 
ma dispersion de Na en una serie de experiencias. Asi, las - 
cinéticas n- 12 y 13 (a 3 0 -C.) coinciden sensiblemente, lo - 
mismo que las nQ l4 y 15 (a 409C.), todas ellas realizadas -
con la misma dispersion. En cambio difieren de las nS l6 y -
17 (a 309C.) y de las nS l8 y 19 (a 402C.), que a su vez - -
coinciden entre si, pero que fueron realizadas con una dis—
persion preparada en distinta época que la anterior. La se-- 
rie de cinéticas n9 20, 21, 22 y 2 3 , se llevaron a cabo con 
una misma dispersion y tenfan por objeto el ver la influen—  
cia de la temperatura sobre la velocidad de reaccion. Cada - 
una de estas curvas cinéticas (fig, 20), esté obtenida a su 
vez de très experiencias idénticas consécutives, promediando 
las conversiones a tiempos de reaccion iguales, una vez com­
probado que las très curvas representatives eran sensiblemen 
te superponibles. (En la tabla XIX sélo se ban dado los valo 
res promedios).
Aunque las concentraciones iniciales de Na puestas 
en juego no son exactamente las mismas que en las anteriores 
experiencias (0 , 1 1 5  mol/l en lugar de 0,105 mol/l), una com- 
paracion entre las curvas correspondientes a iguales tempera 
turas ( 3 0  20. y 4osc,), pone de nuevo de manifiesto la irre--
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producibilidad que aparece al cambiar de dispersién. Que la 
anterior diferencia en concentraciones no es un obstéculo - 
para poder hacer esta comparacién, se desprende de los re-- 
sultados de las cinéticas n9 28 y 29, tabla XXI, realizadas 
consecutivamente y con la misma dispersién, pero variando - 
la concentracion de Na en un 20%, y cuyas curvas représenta 
tivas son précticamente iguales.
Los esteres utilizados presentaban acidez orgéni- 
ca residual (muy difxcil de eliminar), variable de unos en­
sayos a otros por ser facilmente bidrolizables, por lo que 
normalmente se purificaban antes de dar comienzo a una se—  
rie de experiencias. Se pensé en la posibilidad de que esta 
acidez residual, si bien bac£a desaparecer sélo una fraccion 
pequena (del orden del 1%) del Na présente, podria afectar- 
el estado superficial del mismo por formacién de jabones —  
que quedasen adsorbidos sobre dicba superficie, lo que po—  
dria influenciar la velocidad del proceso de formacién del 
presunto compuesto catalitico. Si esta influencia era muy - 
grande, existia la posibilidad de que pequenas fluctuacio—  
nés en la acidez residual de los esteres, provocase grandes 
efectos sobre la velocidad de reaccién. Por ello se realiza 
ron unas experiencias (mostradas en la tabla XX, fig 21) va 
riando la acidez del medio (lo que se consegula anadiendo - 
distintas cantidades de una solucién de écido mirlstico en- 
xi leno ). Los resultados obtenidos no muestran que esta aci­
dez tenga gran efecto sobre la velocidad del proceso y de -
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ellos puede concluirse que, aunque en menor grado que en el 
caso de la aleacion de Na/K, subsisten factores no contrôla 
dos que son causa de irreproducibilidad.
Aparenteraente esta irreproducibilidad esté ligada 
a la utilizacion de distintas dispersiones de Na, entendien 
do por tales aquellas que ban sido preparadas en diferentes 
épocas. Toda la discusion que se bizo al tratar del estudio 
realizado con Na/K es vélida aqui, y de acuerdo con la mis­
ma habrla que deducir que las probables causas hipotéticas- 
de irreproducibilidad pueden encontrarse bien en el diferen 
te grado de disgregacion de la suspension (no detectada por 
inspeccion microscopica), bien en su diferente grado de ata 
que quimico (posiblemente oxidacion) de la superficie meté- 
lica. No obstante, si se tiene en cuenta que en este caso - 
todas las diferentes dispersiones se obtenlan por dilucion- 
de una unica dispersion matriz (Na en parafina), las ante—  
riores bipotesis no son féciles de admitir. Por ello, las - 
mismas, se mantienen con muchas réservas y quizés la verda- 
dera causa no baya sido puesta de manifiesto. Parece menos- 
aventurado el admitir que, cualquiera que sea la explica- - 
cion, la falta de reproducibilidad proviene de la reaccién- 
beterogénea entre el métal y el ester, paso previo al de —  
transesterificacion. En este sentido es conveniente anadir- 
aqul, que un factor a ser tenido en cuenta en el futuro de- 
ba ser la velocidad de agitacion de la mezcla reaccionante, 
ya que ello podria ser factor cinético contrôlante de este
l4i
lîltimo proceso, Como ya se describié en la Parte Experimen­
tal, después de sucesivas etapas, llegamos a poner a punto- 
un sistema en el que la agitacion de la mezcla de reaccién- 
se ba becbo con ayuda de un magneto-agitador, Para el volu- 
men de mezcla puesto en juego en los diferentes ensayos, e^ 
te medio de agitacion parecfa muy eficaz. Ademés, en las ex 
periencias anteriores que condujeron al diseno definitive - 
del sistema y reactor descrito, se ensayo un agitador mecé- 
nico que permitia variar el grado de agitacion por varia- - 
cion del numéro de revoluciones del motor a él unido, pero- 
las pruebas efectuadas no indicaron que esto afectase a la 
velocidad de reaccion de una forma notable (es decir, segula 
apareciendo la misma dispersién en los resultados)# Como e^ 
ta forma de agitacion complicaba el diseno, se sustituyé -- 
por la agitacion magnética, que a "la vista" parecfa més -- 
eficaz. No obstante este punto no debe ser desconsiderado - 
de una forma absoluta, en el futuro.
Como disponlamos de relaciones concentracién—tiem 
po de numerosos puntos, y considerando que, por lo menos -- 
dentro de una misma serie el factor desconocido no contrôla 
do que afectarla cinéticamente al proceso, permanecerla - - 
constante a lo largo del mismo, bemos intentado plantear ali 
gunos esquemas reaccionales simples, y ver si los resulta-- 
dos obtenidos podrian ajustarse a los mismos.
La bipotesis de partida ba sido la de que, al me­
nos durante una parte del proceso de transesterificacién, -
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operase en fase bomogénea un producto que tuviése el verdade 
ro papel de catalizador, y que durante ese mismo periodo de 
tiempo la concentracion de tal producto permaneciése estacio 
naria,
Con la anterior bipotesis se pueden ensayar algu-- 
nos esquemas reaccionales como los que a continuacién se de- 
sarrollan: (para simplificar la notacion, denominamos a los
esteres miristato de metilo, palmitato de sec-butilo, miris- 
tato de sec-butilo y palmitato de metilo, con los simbolos - 
MMe, PB, MB, y PMe respectivamente).
Como primer esquema reaccional puede proponerse el
siguiente;
La reaccion global
M Me + P B ^---" M B + P Me (l)
puede descomponerse en los dos procesos elementales;
M Me + ( T B ) - M B  + ( T Me) (2)
P B  + ( T Me) P Me + ( T B ) (3)
Por ( T b) y ( T Me) simbolizamos los complejos formados por
la reaccion del Na con los esteres o por reacciones consecu- 
tivas, de los cuales ( T B) corresponde a aquél que lleva in 
corporado el reste sec-butoxi y ( T Me) al que lleva el res­
te metoxi.
La bipotesis de partida presupone que los comple-- 
jos (t  b ) y ( T Me), y que sus concentraciones, iguales, per
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menecen estacionarias, Como no es concebible en un medio -- 
apolar como el utilizado en nuestras experiencias la exis—  
tencia de formas ionicas libres, como serIan los aniones —  
sec-butoxi y metoxi, bemos utilizado la letra T queriendo - 
indicar con ello que los complejos ( T B) y ( T Me) son - - 
realmente los transportadores de tales aniones en el medio— 
de reaccién.
Designando a la concentracion de miristato de me­
tilo en un instante determinado (igual en todo momento a la 
de palmitato de sec-butilo) C^, y a la de miristato de sec- 
butilo (igual a la de palmitato de metilo) C^, y siendo C^ 
la concentracion total de esteres, y X la conversion segun- 
fue definida con anterioridad:
X = 2 . 10^
se tienen las siguientes relaciones;
2 C_ + 2 C_ = C 1 2 o
o -2( 1 - X. lO" )
Cg = X. 10"^
d C
d t 
d C
fo . 10-»
2 _ .. 10
d t
I
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C
En el equilibrio, t— X — >50, y C = C„ =  °
Puesto que, como ya se babxa anticipado y nuestros résulta—  
dos ban confirmado la constante deequilibrio del proceso to­
tal es la unidad (se cumple la ley del reparte al azar), las 
constantes cinéticas en ambos sentidos en los procesos ele—  
mentales (2) y (3 ), seran iguales, Por tanto, podemos esta—  
blecer como ecuacion cinética, seguida por ej, en la forma—  
cion de miristato de sec-butilo, la siguiente;
d C? 2 = k. - Cg) II
d t
la cual, introducida la conversion X, se transforma en:
= 1 0  k ( 1 - 2 X.10“ ) III
d t
y, en forma integrada.
P 2k.et
- log ( 1 - 2 .10-^.X) =  —
2,303
- log ( 1 - 2.10“^.X) = k^t IV
en donde en la constante k^ quedan incluidos, ademés de la - 
constante cinética, los términos numéricos y la concentra- - 
cién C^, estacionaria y desconocida, del complejo catalitico.
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Otro esquema reaccional, también susceptible de -  
fécil tratamiento matemético, se dériva de suponer que la - 
transesterificacién tiene lugar a través de una reaccién em 
tre los esteres, con intervencién de un catalizador, tam- - 
bién formado en el seno de la reaccion y de concentracién -
estacionaria, a través de un raecanismo termolecular• En es­
te caso, como etapa déterminante de la velocidad:
M Me + P B + S M B  + P M e  + S (4)
= k Cg - k Cg C3 = k Cg ( cf - c2)
d t
2
d t
2 = k' ( - Cg) VI
Una expresion similar a VI, se encuentra si el anterior es­
quema reaccional se descorapone en etapas en las que las dé­
terminantes de la velocidad responden a una molecularidad - 
de dos ;
M Me + S ^--------( M Me s) (5 )
P B  + ( M Me s) P Me + ( M B s) (6 )
( M B S )  ^  M B + S (7)
y de forma similar;
<r
P B + S ^  ( P B s) (5 ')
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M Me + ( P B s) M B + ( P Me s) (6')
( P Me s)-------- P Me + S (?')
En este esquema, se considéra también que los pro­
cesos (5 ), (?)> ( 5  ) y ( 7  ) son muy rapides, comparados con
los (6) y (6') que se encuentreui en equilibrio, y que las -- 
concentraciones de las formas intermediarias (M Me S), - -
(m b s ), ( P B S ) ,  (P Me S), son muy pequenas comparadas - 
con S, e iguales dos a dos;
^(m  Me s)"" ^(P B s) ^ ^(M B S) = ^(P Me S) '
Razonando con referenda a la formacion de uno de 
los esteres, por ej., miristato de sec-butilo, M B , podemos 
considerar como expresion para su velocidad de formacién to­
tal la siguiente;
d C
= K. (Cpg.
SlB* ^(PMeS)) VIT
Si se tiene en cuenta la existencia de los equili- 
brios antes aludidos, se tienen las siguientes relaciones:
C(MMeS) C(PBS)= ^S* ^MMe ^8* ^PB
VIII
^(MBS) ~ C(PBS)= ^8* SiB ^ ^8" ^PB
l4?
Introduciendo estas relaciones en VII, y volvien- 
do a utilizar la notacion anterior para las concentraciones 
de los esteres, queda finalmente:
= 2 k K Cg (C^ - c|) = k "  (C^ - C^) IX
expresion como puede verse anéloga a la anteriormente dedu- 
cida VI, para un proceso de molecularidad igual a tres,
En funcion de la conversion X; IX se transforma -
en:
= 10^. £o . K " ( l  - 2 X. 10"^) X
dt 2
expresion anéloga a la deducida III para el primer esquema- 
reaccional propuesto, excepte en que en este ultimo aparece
Q
el factor ^  .
2
Como forma integrada se tendria:
- log (l - 2. 10“^. X) =  2g  . k " .  t = k " .  t XI
2. 2,303 ^
De todo este tratamiento puede concluirse que, en 
cualquiera de los esquemas de reaccion propuestos, los re-- 
sultados cinéticos deben conducir a relaciones lineales en­
tre la funcion log (l - 2. 10 X) y el tiempo de reaccién.
En la tabla XXIII (fig. 31) se dan los valores de
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—log (l - 2,10 ^. X) para distîntes tiempos de reaccién, ex- 
traidos de los resultados cinéticos correspondientes a las - 
cinéticas n^ 20, 21, 22, y 23 (tabla XIX), bêchas a varias - 
temperatures, asi como sus cocientes ""^92. t*' 
que deberian ser constantes de verificarse el proceso de - - 
acuerdo a los esquemas de reaccién propuestos.
Se ban desestimado los puntos cercanos al equili-- 
brio, ya que entonces, por ser 1 - 2,10 ^.X, préximo a cero 
un error en su valor experimental, repercute extraordinaria- 
mente en su logaritmo.
Como puede deducirse observando la fig. 31» pasado 
un cierto tiempo de reaccion, los valores de -log (1 - 2.
. 10 ^ . X) tienden a situarse en una linea recta, lo cual in 
dica que alguno de los esquemas avanzados como hipétesis en 
nuestro anterior tratamiento, podria servir para explicar la 
marcha cinética de la reaccion estudiada, El que al princi-- 
pio de la reaccion, no se cumpla la relacion anterior, era - 
de esperar de acuerdo a nuestra bipotesis bésica de partida: 
formacién de un compuesto intermedio alcanzando una concen-- 
tracién estacionaria; lo que obliga a que deba transcurrir - 
un cierto tiempo basta que tal concentracion baya sido alcan 
zada.
En las anteriores deducciones no se ba tenido en - 
cuenta el decrecimiento que se produce en las concentracio-- 
nes de los esteres como consecuencia de su reaccién con Na.
lk9
Para un tratamiento riguroso ello serra necesario, pero re- 
querirfa datos para precisar la funeion decreciente C^=f(t) 
y de estos solo disponemos de algunos y de caracter aproxi- 
mado. De todas formas, como el razonamiento b.ech.o s6lo es - 
vâlido pasado el periodo de induccion, los decrecimientos - 
en deben enfonces ser menores, del orden del 10 y - - 
ello justifica mas nuestra aproximacidn.
150
TABLA XXIII 
Cinética 20 (25-
t(horas)
c.)
conversion (^ ) -Log(l-2.10*^.X)
-log(l~2.10"2,x)
t
0,5 2,4 0,021 0 ,0 4 2
1. 2 ,6 0,024 0,024
1,75 6 ,6 0 ,0 6 2 0,035
2 ,2 5 .8,5 0,081 0 ,0 3 6
3,5 15,9 0, l66 0,047
4, 17,5 0,187 0,047
4,5 21,5 0,244 0,054
5 2 4 ,0 0,284 0,057
6 25,1 0,303 0 ,0 5 0
7 27,7 0,350 0 ,0 5 0
8 29,9 (^396 0 ,0 4 9
11 39,2 0,666 0,060
21 47,8 1,357 0,064
Cinotica 21 (30® c.)
0,5 3,7 0,034 0,068
1 7,2 0,068 0,068
1,5 12,5 C\J25 0,083
2 1 8 ,6 0,202 0,101
3 24,6 0^295 0 ,0 9 8
4 33,2 0,474 0 ,1 1 8
5 39,7 0,686 0,137
6 42,8 0,842 0 ,1 4 0
7 44,0 C\921 0,131
8 45,4 1,037 0,130
9 48,1 1,420 0 ,1 5 8
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Cinética 22 (40® C,)
t(horas) conversion {%) 
X
-log(l~2.10~2,X)
-log(l-2.10-2.X)
t
0,5 2,2 0,020 0,040
1 7,1 0,068 0,068
1,5 12,0 0,120 0,080
2 23,4 0,274 0,140
2,5 26,6 0,330 C^130
3 34,2 0 ,5 0 0 0,174
4 43,5 0,886 0,225
5 48,4 1,495 0,300
6 48,8 1,620 0,270
Cinética 23 (45® 0.)
0,5 2,7 0,124 0,048
1 9,0 0,087 0,087
1,5 20,4 0,228 0,152
2 33,8 0,490 0,245
2,5 44,8 0,983 0,343
3 46,5 1,155 (^3^5
5 49,7 2,222 0,444
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Aunque hemos utilizado para estos cdlculos la se-- 
rie de cineticas de la tabla XIX, todas ellas realizadas con 
la misma dispersion, conviene aclarar, que, en realidad, da­
do el oardcter de irreproducibilidad manifestado entre diver 
sas series de cineticas, ya ampliamente comentado, el valor- 
de que podria deducirse para cada una, tendrla poco valor 
comparativo, ya que en él ir£a incluido un factor no contro- 
lado basta abora. Asi por ejemplo, si para dos series cinét^ 
cas realizadas en las raisraas condiciones, pero en las que el 
proceso previo de reaccion, + ester, difiriese en veloci-
dad, y ello supusiese valores distintos para las concentra-- 
ciones estacionarias de los compuestos intermedios catallti- 
cos, el esquema reaccional seguiria siendo igual para las -- 
dos reacciones, pero los valores expérimentales de ser£an 
distintos, Por ello, no es extrano que cuando se intenta ver 
la variacion de log k^ frente a 1/T (fig. 32b), no se cumpla
la conocida relacion lineal de Arrbenius (los valores de k' a
que ban servido# para la cons truc c ion de esta curva se bcui ob 
tenido promediando los valores de k^ correspondientes a los- 
puntos que mds se ajustan a una recta en la fig. 3 1 )• Aun -- 
cuando este cardcter de irreproducibilidad desapareciese, c^ 
mo parece que ocurre cuando se emplea una misma dispersi<5n , 
no es seguro que deba cumplirse la relacion de Arrbenius, ya 
que la temperatura debe afectar también al primer proceso y 
por tanto influenciar el de transesterificacion,
Finalmente, para concluir esta discusi6n de los r^
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sultados cinéticos, afiadiremos que, como puede obsearvarse - 
en la tabla XVIII, se dan los valores encontrados de meta-- 
nol en el equilibrio. Estos valores se determinaron para -- 
comprobar que en el medio de reaccion se liberaban met^xido 
y sec-but(5xido sodicos, y hacer una estimacion semi-cuanti- 
tativa de los mismos. El sec-butoxido no era posible deter- 
minarlo (realmente lo que se analiza es el alcohol libre),- 
por interferir el pico correspondiente con uno de los rela­
tives al xileno. Por esta raz6n solamente se valor<5 el me ta 
nol, Los valores obtenidos inuestran una coincidencia supe—  
rior a lo que cabla de esperar dadas las condiciones en que 
se realizaron los analisis, con utilizacion de acetona como 
patrdn, Ya en las curvas de calibrado acetona-metano1 (ta—  
bla rv), puede observarse que existe una fuerte dispersidn- 
entre los valores encontrados para los factures de correc—  
ci(5n.
Conviene tambien dedicar unos comentarios a los - 
resultados de la tabla XXII, Con esta experiencia se tratcS- 
de evaluar cuantitativamente la desaparicion de Na como me­
tal y la de los esteres, para tratar de relacionar la este- 
quiometria del proceso previo de reaccion. Los valores con- 
signados hay que considerarlos con cautela ya que los erro- 
res en la raedida, especialmente en lo que a Na se refiere - 
pueden ser elevados, en especial cuando la cantidad de me—  
tal que queda sin reaccionar es pequena (los voldmenes de - 
desprendidos son entonces muy pequenos y el error cometj.
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do se hace por consiguiente grande). Tambien el error en la 
determinacion de esteres es considerable al principle de la 
reaccion, cuando la cantidad desaparecida de estos es pequ^ 
na respecto a la inicial. Si, debe considerarse como signi­
ficative el becbo, de que la relaci6n esteres consumidos/Na 
consumido, vaya creciendo hasta situarse aproximadamente en 
el valor unidad,
Otro de los objetivos de esta experiencia consis- 
tfa en tratar de seguir la aparicion de las dicetonas cuya- 
presencia, ya por entonces, babia sido puesta de manifiesto 
en el medio de reacci6n. Como en anteriores ensayos en los 
que estos productos habfan sido detectados se babfa observa 
do, contrariamente a lo que era de esperar, que las tres ddu 
cetonas posibles no se formaban de una manera paralela, si- 
guiendo un proceso al azar, se trato de seguir en el tiempo 
la proporcion relativa en la que se formaban. Este punto da 
do su interns sera discutido mds adelante.
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Andlisis critico de los resultados obtenidos en la identlfi 
cacion de productos secundarios.
En la Parte Experimental se ban descrito los ensa 
yos mds representativos encaminados a identificar los posi­
bles compuestos secundarios que podrian formarse en el cur­
se de la reaccidn de transesterificacion. Desde el primer - 
memento quedo descartada la idea de que la transesterifica- 
ci6n pudiera efectuarse a través de un mécanisme de catdli- 
sis beterogénea, ya que la existencia de un periodo de in-- 
duccidn y la posterior confirmacion de la desaparici<5n de - 
métal, como tal, eran pruebas suficientemente concluyentes, 
Por ello se consider# de gran interés llegar a establecer - 
la naturaleza de los productos formados como consecuencia - 
de la reaccion entre el métal y los esteres, ya que era ra- 
zonable pensar que taies productos, o las formas interme- - 
dias que explicasen su formacidn, podrian servir también de 
base para explicar el mécanisme de la transesterificaci<5n.
La reaccion entre Na y un ester puede, en princi- 
pio, dar lugar a dos tipos diferentes de productos de con--
densacion; yS -cetoesteres y aciloinas, dependiendo de que -
el :
36)
35 )el Na reaccionase por bidrogeno en c< , o directamente
por el grupo carbonilo
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,0 ,0 ,0
4 R - c + 2  Na-- > 2 R - C - CH - C + 2 Na 0R'+
* R' “ R, ' OR"(n-1)
-cetoester
ONa ONa
// //
2 R - C + k Na--- > R - C = C - R + 2 Na OR'
^OR'
enolato de aciloina
Ya se indice con anterioridad que, en las condi—  
clones expérimentales utilizadas por nosotros, no se des- - 
prendra al hacer reaccionar les esteres con el Na, por - 
lo que se consider# muy poco probable que se verificase la 
primera de las reacciones indicadas, En cuanto a la segunda 
teniendo en cuenta que en nuestras condiciones existe un —  
gran exceso de ester respecto al Na, pod£a pensarse en la - 
formaoi#n de dicetonas segiîn;
4P 4 O
2 R - C + 2  N a ---- > R - C - C - R + 2 Na OR'
^OR'
Tanto en la condensaci#n acilo£nica como en la -- 
que conduce a la formaci#n de dicetonas, se postula la exi^ 
tencia de un derivado disodado del ester, como forma reacti 
va intermedia, y este deber£a dar aldehido al "matar" la -- 
mezcla de reacci#n con agua (tamp#n), segun la reacci#n;
,ONa 0
/ ,
R - C - Na + 2 H p O  > R - C + 2 N a 0 H  + H 0 R '
1 ^ \
OR H
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Por ello se consider# tambien necesario investigar la exis­
tencia de aldehido en el medio de reacci#n, una vez realiza 
do el "matado". Dado que este compuesto s#lo se detecto en 
una proporoi#n mucho menor de lo que era de esperar de - -
acuerdo con el Na reaccionado, se investigaron también los 
dimetil-acetales, los alcoholes, y los hidrocarburos en el 
entorno
Influy# también en esta decisién un hecho, que ya 
ha sido mencionado y al que hasta ahora no hemos encontrado 
explicacién; nos referimos al precipitado jabonoso que se - 
forma durante la reaccién y al aumento de su proporcién a - 
medida que transcurre la misma. En una atmésfera inerte, —  
exenta de humedad, no se explica facilmente la formacién -- 
del jab#n. Evidentemente, a partir de un ester es fdcil pen 
sar en una saponificacién, pero en nuestras condiciones de 
trabajo ésto no podra verificarse. Pensamos entonces (ya ha 
bran sido detectadas las dicetonas), en la posibilidad de - 
formacion del jab#n por una rotura de enlaces - C - C - del 
derivado disodado previo a la dicetona, en el momento de —  
"matado", de acuerdo con el siguiente esquema:
ONa 9Na ÇNa 9R' H O fi 9R'
R - Ç - C - R  >R - C - 9 - R— ^  R - C + H-Ç - R + NaOH
ÔR' 6r' ONa OR' ^ONa OR'
I II III IV
Como se ve, segun este esquema, si la cantidad de compuesto 
II fuese aumentando durante la reaccién, al ir "matando" su
l6o
cesivamente las muestras de la mezcla de reaccién, irfan -- 
apareciendo cantidades crecientes de acido en forma de ja—  
bon, (el cual no tiene sentido, insistimos, que se produje- 
se por un proceso de saponificacion del ester durante el -- 
"matado" ya que, aparté de que esta operacion se realizaba- 
con una solucion tampon, pH neutro, la cantidad de jabén no 
tendrfa por qué ir aumentando). El otro producto que apare- 
ce en este esquema, IV, es el acetal, que en los casos en - 
que se empleaba miristato de metilo y palmitato de sec—but^ 
lo deberia ser una mezcla de los dimetil- sec-butil—metil- 
y disec-butil- acetales correspondientes a palmit- y mirist- 
aldebido.
Otra posibilidad de explicar la formacion de jab^ 
nés existirla si II se escindiese de acuerdo con:
ONa OR' „ ^ 0 0
I 1 HpO II 1
R - C - C - R   ----> R - H + N a O - C - C - R
ONa OR'
Esta posibilidad nos parecia menos verosimil, pero de todas 
formas se investigo la posible existencia del .hidrocarburo- 
R H en la mezcla de reaccion ( y serlan procédan­
tes de miristato y palmitato respectivamente), y delcX -ce- 
toécido en su extracto acido, segun ha sido descrito.
Los alcoholes grasos, mirfstico y palmftico, fue- 
ron investigados también en la idea de encontrar una expli- 
cacion a la formacion de acido durante la reaccién. Una es-
l6l
cision de la aciloina podria explicar satisfactoriamente su 
presencia (no habfan sido detectadas aciloinas pero se pen­
sé que quizé ello fuera debido precisamente a esta escision):
O ?Na
R - C - C - R  + H O  > R - + R - CH-OH
OH
Esta presencia de écido (o de su sal sodica), inexplicable- 
por nosotros, se patentiza aun més cuando se considéra el - 
balance efectuado de los productos formados. De los résulta 
dos obtenidos se desprende que, con bastante aproximacidn , 
la cantidad de esteres transformados corresponde a la de so_ 
dio métal consumido, con una estequiometrfa mol a mol (este 
resultado esté también de acuerdo con el que se desprendfa- 
de la tabla XXII para los tiempos finales de reaccién). Es­
ta estequiometrfa corresponde a la de formacién de diceto—  
nas, pero éstas sélo significan aproximadamente un 36 ^ del 
total de esteres reducidos; un 26 ^ de los mismos lo repré­
senta un producto desconocido por el que probablemente pro­
cédé una condensacién de orden superior a dos, bien de la - 
dicetona, o bien del derivado sodado primitive del ester. - 
El resto, un 38 ÿ», corresponde a écido. La formacién de una 
tan considerable cantidad de écido es un punto totalmente - 
os euro para nosotros, y que habré de ser, en el futuro, niés 
profundamente investigado,
Como resumen de esta discusién dedicada a la iden 
tificacion de los productos secundarios que aparecen en el-
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curso de la reaccién de transesterificacién, puede decirse- 
que; ha sido comprobada la existencia de las dicetonas - - 
(C2 8 > y ^3 2 ) correspondientes a los esteres de partida,
asf como la de alcoholes libres metanol y sec-butanol (el - 
sec-butanol, no pudo en realidad, ser analizado como ya se 
indicé, por tener en G.L.C, un tiempo de retencién anélogo­
al de uno de los picos que aparece en el xileno, pero su —  
existencia puede darse como cierta al haber comprobado la - 
del metanol); asimismo ha sido comprobada la presencia de - 
los acidos correspondientes a los esteres, y se ha puesto - 
de manifiesto la de un producto desconocido, que verosimil- 
mente corresponde a un derivado de condensacién o polimeri- 
zacién de orden superior a dos; finalmente puede anadirse - 
que no se ha detectado la presencia, al menos en cantidades 
apreciables, de aldehidos, acetales ni la de alcoholes gra­
sos correspondientes a los esteres de partida.
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Mecanismos posibles de la trajisester if icacion.
El anélisis critico que viene de realizarse ba -- 
puesto de manifiesto que existen bastantes puntos que nece- 
sitan ser aclarados, por lo que résulta premature llegar a 
establecer un mécanisme para la reaccion de transesterifica 
cion. Sin embargo, conviene como sfntesis final de nuestro- 
trabajo avanzar, aun con el dnico valor de meras bipétesis, 
posibles mecanismos que estén de acuerdo con todos les be—  
cbos expérimentales aportados en la présente investigacion- 
y, de acuerdo también, con los datos bibliogréficos existen 
tes, Tal discusion puede constituir una guia para proyectar 
nuevas experiencias que profundicen en el conocimiento de - 
este tipo de reacciones,
Puede comenzarse tal discusion poniendo de relie­
ve un becbo que ya fué indicado en la Introduceién al tra—  
tar de los antecedentes bibliograficos, y consistante en -- 
que solo por un autor (al menos, en lo que nosotros conoce- 
mos), y solamente en forma de sugerencia, habfa sido rela—  
cionado el mecanismo de la transesterificacion de grasas ca 
talizada por metales con la reaccion de formacion de aciloi 
nas. En el estado actual de nuestros conocimientos creemos- 
que, efectivamente, tal reaccion debe ser considerada como- 
punto de partida para el establecimiento de tal mecanismo.
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Hansley^^); resumiendo todos los datos conocidos— 
sobre la condensacion acilofnica, propone un mecanismo cons 
tituido por las siguientes etapas:
Aa ^ O R ^ O R '
--_?-_NaOR; R  _  p + ^  Na . ^
/OH ^0 
R _ c - C - R
H
segun el cual, hay un primer proceso de reaccién del sodio- 
(o metal alcalino) con el ester, para dar un derivado diso­
dado, soluble, que a su vez reacciona con mas ester para —  
dar un alcoxi-derivado de la dicetona; por perdida del alco 
xido se produce esta ultima, que a su vez reacciona con més 
sodio para dar el enolato de la aciloina. Este mecanismo -- 
sirve tambien para explicar la reduccién de los esteres a - 
alcoholes (reaccion de Bouveault y Blanc, descrita ya en —  
1 9 0 3 » y que todavfa sigue utilizandose para la obtencion de 
alcoholes grasos), Asf, si en el medio de reaccién se va -- 
afiadiendo un portador de protones (alcohol), que sea capaz- 
de reaccionar con el derivado disodado, sin hacerlo de una 
manera apreciable con el sodio métal, se produce la siguien 
secuencia de reacciones:
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/ONa h o r "  /ONa
« - £ - OB' R - C - OR'
Na H
- BaOR' ,  p  .
y el aldehido résultante reacciona inmediatamente con més - 
sodio, con formacion de otro derivado disodado que daré po^ 
teriormente el alcohol:
R - C :0
6a
+ HOB'4^ P _ ^/ONa
- NaOR
+ H^o
R - CH^OH
Este autor se basa principalmente, para proponer- 
este mecanismo, en los trabajos de Kharasch y col,^^^, en - 
donde se dan pruebas expérimentales de la existencia, tanto 
del derivado disodado, como de un radical monosodado (que - 
ya habfa sido postulado previamente como posible intermedia 
rio). En estos trabajos se emplea amoniaco liquido como - - 
agente solubilizante del sodio, por lo que suponer que en - 
las condiciones normales de sintesis de aciloinas (disolven 
tes apolares y relativamente elevadas temperaturas) se pro-
ducen tambien estos derivados, es quiza un tanto aventurado.
/ONa
El radical monosodado R - C - OR' , como acaba - 
de citarse, es otro de los intermediarios que han sido pro- 
puestos en la sintesis de aciloinas, y sirve para explicar- 
la formacion de las dicetonas que, de una manera general, - 
se aceptan como los productos de los que aquellas se deri--
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van. Radicales similares a estos, ~ ONa , se forman a
partir de cetonas, especialmente de las arométicas, en su -- 
reaccion con metales alcalinos, pero sin ambargo no existen- 
pruebas expérimentales concluyentes de su formacion a partir 
de esteres, salvo ' en casos muy especiales de esteres sin 
bidrogeno en c< , y que estructuralmente permiten una estabi- 
lizacién résonante del electron libre.
En todos los trabajos sobre sintesis de aoiloinas- 
tarabién se coincide en que, como productos secundarios, apa­
recen unos compuestos no identificados, de peso molecular —  
elevado, que se explican por condensaciones de las dicetonas 
o de las propias aciloinas, catalizadas por la presencia del 
alcéxido, formado también en el curso de la reaccién,
Nuestros resultados pueden encajarse siguiendo es- 
quemas parecidos a los anteriores, Del no desprendimiento de 
en la reaccion (ester + métal) podemos inferir que ésta - 
tiene lugar a través de la intervencion del grupo carbonilo. 
La presencia de dicetonas muestra como, aun en las suaves -- 
condiciones utilizadas por nosotros, en comparacién a las em 
pleadas para la sintesis de aciloinas (exceso de métal, ele­
vadas temperaturas), todo o casi todo el métal reacciona, —  
apareciendo taies compuestos como uno de los productos prin­
cipales, junto con otros no identificados de mayor peso raol^  
cular. Si como se supone, las dicetonas son un paso interme­
dia para la formacién de aciloinas, no es extrano que en - - 
nuestras condiciones, con una relacién de ester/metal muy su
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perior a la unidad, sélo se formen las primeras.
En las reacciones llevadas a cabo con Na/K se puso 
de manifiesto que, para concentraciones bajas de catalizador 
la reaccion de transesterificacién dejaba de progresar antes 
de llegar al equilibrio, lo que indicaba que el catalizador- 
real iba desapareciendo del medio de reaccién. La formacién- 
de dicetonas explicaria perfectamente este .becbo, si supone- 
mos que la etapa:
/ O N a / O N a  %  %  ,
R - C - C - R  '----  > R - C - C - R  + 2 NaOR ' N|f ( 1 )
OR' OR'
es irreversible (el alcéxido alcalino debe precipitar),
Podria admitirse pues, que el primer paso en la -- 
reaccién de transesterificacién catalizada por un métal alca 
lino, es el mismo que el propuesto por Hans ley, es decir, el 
de formacién del derivado disodado.
El no baber detectado en el seno de reaccién el al. 
debido correspondiente, al menos en cantidad apreciable, in­
dicé que la concentracién de este derivado debe ser pequena- 
en todo momento. Ello puede explicarse si se admite la segun 
da etapa del mecanismo que estâmes comentando:
/ONa ' .ONa ONa
°"' ' - " ' O » -  ^
proceso que puede ser reversible, con el equilibrio desplaza 
do bacia la formacién del alcoxi-derivado de la dicetona.
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La reversibilidad de esta reaccién sirve ya para - 
explicar un proceso de transesterificacién
ONa ONa <— /ONa 
R, - C - O R "  
 ^ Aa
Incluse sin pasar por esta forma intermedia, podria estable-
cerse una semejanza con el mecanismo generalmente aceptado -
de catalisis por alcéxidos alcalinos, para la reaccién de a_l
coholisis y que se supone podria ser opérante en transestera.
ficacién (cuando ésta se cataliza también por alcéxidos). El
analogo del alcéxido catalizador Na^ OR'séria en este caso-
ONa
el complejo R - C OR', que en disolventes apolares séria -
Na
més fécilmente solubilizables que el alcéxido, en razén del 
caracter graso del radical R, lo que explicarla a su vez la- 
mayor actividad catalltica de los metales alcalinos en rela­
cién a los alcéxidos. Esta analogla puede representarse como 
sigue:
R - + NaOR
/ONa 
R - C - OR 
OR'
+ NaOR'
(4)
ONa
R - , + R - Ç - OR
6a
]|îa
Na O — 9 — R
/O
R - C - OR'' 
OR' B - < H '  
(5)
+ R —
ONa 
- OR'
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Estos esquemas mecanlsticos pueden ajustarse cine- 
ticamente a nuestros resultados, suponiendo que la concentra 
cion del derivado disodado permanece estacionaria, una vez - 
transcurrida una parte de la reaccion. En nuestra anterior - 
deduccion dicbo derivado se simbolizaba por (TB) o  (TMe)•
Sin embargo, uno de los bechos mas significativos- 
derivado de nuestros resultados, no encaja perfectamente en 
dicbos esquemas. Se trata de la distribucién de las diceto-- 
nas a lo largo de la reaccion. Si ésta transcurriese al azar, 
la probabilidad de formacion de la dicetona mixta miristil—  
palmitilo, serla doble de la correspondiente a cada una de - 
las dicetonas simetricas dimiristilo y dipalmitilo, y como - 
consecuencia, deberla en todo momento existir dos moles de - 
la primera frente a un mol de cada una de las otras dos. Co­
mo de los resultados se desprende, al principle de la reac-- 
cion se forma preferentemente dimiristilo y solo al final -- 
aparece una mayor cantidad de la dicetona mixta (los valores 
dados en la tabla XXII se refieren a las éreas de los picos- 
cromatogrdficos y no bay seguridad (aunque si es probable) - 
que los factores de correccion para su transformacién en re- 
laciones molares sean igual a la unidad; no obstante, dicbos 
resultados, adn sin darles un cardcter estrxctamente cuanti- 
tativo, no dejan lugar a dudas sobre la validez de la ante-- 
rior conclusién).
Evidentemente, este becbo tiene que ser una conse­
cuencia de la diferencia entre los radicales metoxl y sec-bu
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toxi de los esteres, ya que las cadenas grasas, mirlstico y 
palmltico, no pueden originar diferencias en reactividad.
Es posible, entonces, que de los esteres inicial-- 
mente présentes, miristato de metilo y palmitato de sec-but j. 
lo, sea el primero el que reaccione mas rdpidamente con el - 
Na (bien por un efecto +I mayor del resto sec-butoxi en rel^ 
cion al metoxi, que disminuirla relativamente la electrofi-- 
lia del carbono carbonllico del ester, bien por impedimento- 
esterico). Si esto ocurriese asf, el esquema de Hansley que 
hemos utilizado para explicar la formacion de dicetonas no - 
estarla de acuerdo con estos bechos, pues aun admitiendo ini 
cialmente una acumulacion del derivado sodado de miristato - 
de metilo, este reaccionarla indiscriminddamente bien con -- 
otra molécula del mismo ester, o con otra de palmitato de -- 
sec-butilo, y por tanto la relacion inicial de dimiristilo a 
miristil-palmitilo serla la unidad. Para ajustarse a los re­
sultados babrla que pensar que tambien el derivado disodado- 
del miristato de metilo reaccionase preferentemente con el- 
miristato de metilo en relacion al palmitato de sec-butilo.
Una explicacién mds plausible puede buscarse en la 
intervencion del radical monosodado, que como ya se ba indi­
cado, fué la primera forma activa propuesta como intermedia- 
ria en la reaccion de formacion de dicetonas, Y ello, sin —  
que sea necesario descartar el mecanismo de transesterifica­
cién a través del derivado disodado. Efectivamente, puede -- 
pensarse que este ultimo procédé a su vez del primero, segdn
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la secuencia;
_ AT /ONa .ONa
R - ,   - ----» R - C •   > R - G - Na
OR ' O R '
si las dicetonas se forman también par reaccion entre estos- 
radicales
/ONa /ONa ONa 9 O
2 R - C .  ^ R - C - C - R  / R - C - C - R  + 2 NaOR '
OR ' OR '^OR '
es évidente que una reaccion preferencial de miristato de nie 
tilo sobre el sodio, darfa lugar al principle de la reaccion 
a una acumulacion de dimiristilo a través de este dltimo pro^
ceso ,
Si la reaccion entre triglicéridos tiene lugar, c^ 
mo es lügico pensar, por un mecanismo similar al de la reac­
cion entre raonoesteres que bemos estudiado, puede preverse - 
que en la primera se formardn también como productos secunda 
rios dicetonas, lo que tendra un interés considerable para - 
la deteccion de grasas transesterificadas. La reaccion en e^ 
te caso debe procéder, de una forma anéloga a la de monoestei 
res, segun el esquema;
C - O - et?. C - ONa2 ^R 2
O 9 92 c H - o - CT^ + 2 Na  --- 2 C H - O - Ctt, + R -  C -  C -  RR
c - 0 - C Hz - O - Ctj,
R
0
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Si la explicacién que bemos dado sobre la forma- - 
cién preferencial de dimiristilo fuese vdlida, ello se tradu 
cirla al pasar a los triglicéridos, en que al principle de - 
la reaccion deban formarse preferentemente las dicetonas co­
rrespondientes a los écidos en posiciones 1 y 3»
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C Q N C L U S I O N E S
1) Se ba realizado im estudio cinetico de la reaccién de —  
transesterificacién entre monoesteres empleando como pr^ 
ductos de partida miristato de metilo y palmitato de se^ 
butilo y utilizando como catalizador suspensiones de - - 
aleacién Na/K (50^ en peso) y Na, en xileno, que ha con^ 
tituido el medio utilizado como disolvente. Se ban obte- 
nido relaciones concentracién-tiempo para diferentes con 
diciones expérimentales, y los resultados obtenidos ban 
mostrado, debido probablemente a un factor no controlado 
que influye en la velocidad del proceso beterogéneo de — 
formacién del verdadero agente catalitico, una falta de 
reproducibilidad, especialmente raanifiesta en las expe—  
riencias realizadas con Na/K,
2 ) El anélisis de la mezcla de reaccion ba permitido poner- 
de manifiesto la formacién de los siguientes productos - 
secundarios; a) dicetonas correspondientes a los esteres 
de partida (dimiristilo, miristil-palmitilo, dipalmitilo) 
b) alcoholes metanol y sec-butanol; c) acidos mirlstico- 
y palmitico; d) un producto no identificado (muestra una 
banda desdoblada de carbonilo en su I.R.), de elevado p^ 
so molecular, Asimismo se ba podido descartar la presen­
cia, al menos en cantidades apreciables, de las aciloi—
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nas I aldeh-idos, dlmetil-acetales y alcolioles gras os co——
rrespondientes a dichos esteras,
3 ) Se h.a comprobado que el verdadero agente catalftico se - 
forma, en un primer paso, por reaccion del metal con el 
grupo carbonilo del ester.
4) Los resultados obtenldos permiten proponer un mecanismo- 
para la transesterificacion de esteres catalizada por me 
tales, en estrecba relacion con el admitido para las - - 
roacciones de reduccion y reducci6n-condensaci<5n de ta—  
les compuostos.
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